Síntese e caracterização de electrólitos compósitos baseados em céria by Ferreira, Ana Sofia Valente
  
Universidade de Aveiro  
2009  
Departamento de Engenharia Cerâmica e do Vidro 
Ana Sofia  
 Valente Ferreira 
 
SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE ELECTRÓLITOS 
COMPÓSITOS BASEADOS EM CÉRIA 
 
 
 
   
  
Universidade de Aveiro  
2009 
Departamento de Engenharia Cerâmica e do Vidro 
Ana Sofia  
 Valente Ferreira 
 
 
SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE ELECTRÓLITOS 
COMPÓSITOS BASEADOS EM CÉRIA 
 
 dissertação apresentada à Universidade de Aveiro para cumprimento dos 
requisitos necessários à obtenção do grau de Mestre em Sistemas Energéticos 
Sustentáveis, realizada sob a orientação científica do Doutor Fernando Manuel 
Bico Marques, Professor Catedrático do Departamento de Engenharia 
Cerâmica e do Vidro da Universidade de Aveiro e do Doutor Filipe Miguel 
Henriques Lebre Ramos Figueiredo, Investigador Auxiliar do Centro de 
Investigação em Materiais Cerâmicos e Compósitos da Universidade de Aveiro. 
 
   
   
  
 
 
 
Dedico este trabalho ao Nuno e à Matilde 
 
 
 
 
 
   
 
 
 
 
 
 
o júri   
 
presidente Doutor Nelson Amadeu Dias Martins  
Professor Auxiliar do Departamento de Engenharia Mecânica da Universidade 
de Aveiro 
  
 Doutor João Carlos de Castro Abrantes 
Professor Adjunto da Escola Superior de Tecnologia e Gestão do Instituto 
Politécnico de Viana do Castelo 
  
 Doutor Fernando Manuel Bico Marques (Orientador)  
Professor Catedrático do Departamento de Engenharia Cerâmica e do Vidro 
da Universidade de Aveiro 
  
 Doutor Filipe Miguel Henriques Lebre Ramos Figueiredo (Co-orientador) 
Investigador Auxiliar do Centro de Investigação em Materiais Cerâmicos e 
Compósitos da Universidade de Aveiro 
  
 
  
 
  
 
  
 
  
 
  
 
 
  
  
  
 
agradecimentos 
 
A elaboração desta dissertação foi um desafio enriquecedor e estimulante, 
mas também de difícil percurso devido às dificuldades que nele foram surgindo 
e cuja ultrapassagem foi fundamental para a sua conclusão. Este espaço é 
reservado a todas as pessoas que contribuíram para a sua realização. Sem o 
seu apoio e motivação, esta conquista pessoal não seria possível. 
 
- O trabalho de investigação só avança com discussões críticas que ajudam a 
realçar os problemas, as incoerências mas também a afirmar os bons 
resultados e a apoiar e incentivar o trabalho realizado. Queria agradecer ao 
Doutor Fernando Marques e ao Doutor Filipe Figueiredo, por todo o apoio e 
orientação durante a realização deste trabalho. 
 
- Na elaboração desta dissertação houve necessidade de recorrer a técnicas 
específicas para as quais tive o apoio de diversas pessoas. Aos responsáveis 
técnicos do Departamento de Cerâmica e do Vidro da Universidade de Aveiro, 
o meu obrigado. 
 
- Os bons resultados e a motivação para continuar só se conseguem com um 
bom ambiente de trabalho. Pelo companheirismo e entreajuda, um grande 
obrigado a todos do laboratório, em particular à Elsa, ao Eddy, à Cristina, à 
Isabel, à Saradha e à Ana. 
 
- Em último, mas sempre em primeiro plano na minha vida, quero agradecer à 
minha família por terem compreendido a minha presença “ausente”. 
 
- Um agradecimento muito especial ao meu marido, Nuno, por nunca me 
deixar desistir e à Matilde, simplesmente por existir. 
 
 
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
palavras-chave 
 
pilhas de combustível, electrólitos, compósitos, céria, carbonatos, 
espectroscopia de impedância 
 
resumo 
 
 
Este trabalho incide na síntese e caracterização de electrólitos compósitos 
baseados em céria (CGO-Ce0,9Gd0,1O2-δ), envolvendo uma segunda fase 
constituída por misturas de carbonatos alcalinos (Li2CO3 e Na2CO3). 
Para além do efeito da composição do compósito, o estudo é baseado numa 
análise do efeito do processamento, com destaque para o papel do pré-
tratamento dos carbonatos, e do efeito da área interfacial óxido/carbonatos nas 
propriedades de transporte dos compósitos. 
Uma alternativa proposta neste trabalho consiste em utilizar uma via de 
reacção no estado sólido diferente do método cerâmico convencional, baseada 
em moagem de alta energia, com o objectivo de possibilitar a redução de 
granulometria das fases envolvidas mas também de promover uma substancial 
interacção química entre elas, a baixa temperatura. 
Pretende-se assim desenvolver o conhecimento existente sobre as novas 
características destes materiais relativamente aos electrólitos convencionais 
recorrendo principalmente a uma caracterização estrutural, por difracção de 
raios X, microestrutural por microscopia electrónica de varrimento 
(estabelecendo correlações com alterações do comportamento eléctrico) e a 
uma caracterização eléctrica, envolvendo um estudo detalhado por 
espectroscopia de impedância. 
Os resultados obtidos com estas técnicas demonstram o potencial da 
mecanossíntese como etapa importante no processamento destes electrólitos, 
nomeadamente na obtenção de pós de granulometria inferior e na formação do 
carbonato misto, NaLiCO3, a baixa temperatura. 
Os resultados obtidos sugerem que a composição em carbonatos possui um 
efeito pouco significativo nas propriedades estruturais e eléctricas destes 
compósitos. No entanto, a utilização de diferentes pré-tratamentos dos pós de 
CGO, permitiu a obtenção de partículas com tamanho de grão diferenciado, 
traduzindo-se em alterações na condutividade eléctrica e sugerindo uma 
influência aparente das regiões interfaciais nas propriedades de transporte dos 
electrólitos compósitos. 
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abstract 
 
This work focuses on the synthesis and characterization of composite 
electrolytes based on ceria (CGO-Ce0,9Gd0,1O2-δ), involving a second phase 
consisting of mixtures of alkali carbonates (Li2CO3 and Na2CO3). 
Apart from the effect of composite composition, the study is based on an 
analysis of the effect of processing (with emphasis on the role of pre-treatment 
of carbonates) and the effect of the interfacial area oxide/carbonates in the 
transport properties of composites. 
An alternative proposed in this work is to use a solid state route different from 
the conventional ceramic method, based on high energy milling, in order to 
enable size reduction of the phases involved, and to promote a substantial 
chemical interaction between them, at low temperature. 
The aim is to develop the state of the art understanding about the new features 
of these materials when compared to conventional electrolytes, using structural 
characterization by X-ray diffraction, microstructural characterization by 
scanning electron microscopy (establishing correlations with changes in 
electrical behavior) and electrical characterization involving a detailed study by 
impedance spectroscopy. 
The results obtained with these techniques showed the potential of 
mechanosynthesis as an important processing step of these electrolytes, in 
particular to obtain powders of smaller sizes and to form NaLiCO3, at low 
temperature. 
Experimental data suggests that the composition of carbonates has no 
significant effect on the structural and electrical properties of these composites. 
However, the use of different pre-treatments of the CGO powders to obtain 
particles with different grain size, resulted in changes in electrical conductivity 
and suggested an apparent influence of interfacial regions in the transport 
properties of these composite electrolytes. 
 
 
 
i 
ÍNDICE 
Lista de Figuras, Tabelas, Símbolos e Abreviaturas 
I. INTRODUÇÃO ....................................................................................................... 1 
1. Pilhas de combustível ...................................................................................... 3 
1.1. Princípio de funcionamento ............................................................................. 3 
1.2. Tipos de pilhas de combustível ........................................................................ 4 
1.3. Pilhas de combustível de óxidos sólidos (PCOS) .............................................. 8 
1.4. Pilhas de combustível de carbonatos fundidos (PCCF) .................................. 12 
1.5. Pilhas de combustível como sistema energético sustentável ....................... 15 
2. Estrutura e composição de electrólitos baseados em céria ............................. 18 
2.1. Efeito da interface óxido/sal .......................................................................... 22 
2.2. Efeito da composição ..................................................................................... 26 
3. Moagem mecânica de alta energia ................................................................. 29 
II. REALIZAÇÃO EXPERIMENTAL .............................................................................. 32 
1. Preparação dos materiais .............................................................................. 32 
1.1. Pré-tratamento dos carbonatos .................................................................... 33 
1.2. Pré-tratamento dos óxidos ............................................................................ 33 
1.3. Mistura ........................................................................................................... 34 
1.4. Sinterização .................................................................................................... 34 
2. Caracterização física, estrutural e microestrutural .......................................... 35 
2.1. Densidade ...................................................................................................... 35 
2.2. Difracção de raios-X ....................................................................................... 36 
2.3. Microscopia electrónica de varrimento ......................................................... 36 
2.4. Análise da superfície específica ..................................................................... 36 
3. Caracterização eléctrica por espectroscopia de impedância ............................ 37 
3.1. Fundamentos básicos .................................................................................... 37 
3.2. Dispositivo e metodologia experimental ....................................................... 40 
3.3. Nota preliminar sobre a análise dos espectros de impedância ..................... 42 
III. RESULTADOS E DISCUSSÃO ................................................................................ 46 
1. Efeito do processamento ............................................................................... 46 
ii 
1.1. Pré-tratamento dos carbonatos ..................................................................... 46 
1.2. Sinterização ..................................................................................................... 54 
1.3. Reprodutibilidade ........................................................................................... 58 
2. Efeito da composição dos carbonatos ............................................................. 59 
3. Efeito da composição da fase óxido ................................................................ 63 
4. Efeito da área superficial do óxido .................................................................. 66 
5. Sumário dos principais resultados .................................................................. 71 
IV. CONCLUSÃO E SUGESTÕES PARA TRABALHO FUTURO ......................................... 73 
Referências Bibliográficas ....................................................................................... 76 
Anexos ................................................................................................................... 81 
 
iii 
LISTA DE FIGURAS 
Figura I.1 - Princípio de funcionamento de uma célula de combustível (adaptado de 
OECD/IEA, 2004). 
Figura I.2 - Representação esquemática de um empilhamento de células de combustível 
(Bruijn, 2005). 
Figura I.3 - Características dos diferentes tipos de pilhas de combustível. 
Figura I.4 - Esquematização do funcionamento de uma PCOS (adaptado de EG&C, 2000). 
Figura I.5 - Modelo da estrutura cristalina de céria dopada com gadolínio. 
Figura I.6 - Diagrama de fases para o sistema binário NC/LC (FactSage, 2009). 
Figura I.7 - Esquematização do funcionamento de uma PCCF (adaptado de Sørensen, 
2005). 
Figura I.8 – Tipos de pilhas de combustível e respectivas aplicações (European Comission, 
2004). 
Figura I.9 – Diferentes métodos de produção de hidrogénio (adaptado de OECD/IEA, 
2006). 
Figura I.10 - Dependência da condutividade eléctrica total relativamente à temperatura, 
numa representação tipo Arrhenius de σ versus 1/T, para electrólitos CCS em 
comparação com electrólitos convencionais, CGO e TZP (Zhu, 2003). 
Figura I.11 - Dependência da condutividade eléctrica total relativamente à temperatura, 
numa representação tipo Arrhenius de σ versus 1/T, para electrólitos 
compósitos CSO - (53 mol.% Li2CO3:47 mol.% Na2CO3) com diferente conteúdo 
em carbonatos, e CGO puro para comparação (Huang et al., 2007). 
Figura I.12 - Dependência da condutividade eléctrica total relativamente à temperatura, 
numa representação tipo Arrhenius de σ versus 1/T, para electrólitos 
nanocompósitos CSO - NC e CSO puro, para comparação (Wang et al., 2008). 
Figura I.13 - Interacções existentes entre os iões de oxigénio nas partículas de céria e os 
catiões dos carbonatos (adaptado de Zhu et al., 2008). 
Figura II.1 - Representação de impedância num diagrama de Argand correspondente a um 
circuito genérico RC. 
iv 
Figura II.2 - Esquematização de um gráfico de impedância e respectivo circuito 
equivalente associado (Rg - resistência do interior do grão; Rfg - resistência da 
fronteira de grão; Rel - resistência de polarização do eléctrodo; Cg - capacidade 
do interior do grão; Cfg – capacidade da fronteira de grão; Cel – capacidade do 
eléctrodo). 
Figura II.3 - A - Equipamentos utilizados na realização das medidas de impedância. 
Figura II.3 - B - Esquema da montagem experimental utilizada para realização das medidas 
de impedância. 
Figura II.4 - Espectros de impedância obtidos a 326°C (A), 446°C (B), 466°C (C), 506°C (D), 
526°C (E) e 626°C (F) para a amostra CGOAENC/LC2:1AE2s. Os algarismos 
assinalados no gráfico correspondem às potências de base dez da frequência 
em Hz. 
Figura II.5 -Espectros de impedância obtidos para duas amostras: (A) - CGOBENC/LC1:1F2s a 
586°C (sinal ac e gama de frequências entre 20 e 106 Hz). (B) - 
CGOAENC/LC1:1F2s a 456°C (sinal dc, gama de frequências entre 1 e 10
6 Hz). Os 
algarismos assinalados no gráfico correspondem às potências de base dez da 
frequência em Hz. 
Figura III.1 - Padrões de difracção de raios X da amostra NC/LC (1:1) com diferentes 
tempos de moagem. Os picos assinalados com números pertencem às fases: 
(1) Li2CO3 (JCPDS 01-080-1307); (2) Na2CO3 (JCPDS 00-019-1130); (3) LiNaCO3 
(JCPDS 00-034-1193). 
Figura III.2 - Padrões de difracção de raios X da amostra CGOAENC/LC2:1AE, com diferentes 
tempos de moagem. Os picos assinalados no gráfico correspondem à fase 
CGO (JCPDS 075-0161) e os assinalados nos insertos, correspondem à fase do 
carbonato misto (NLC) (JCPDS 00-034-1193). 
Figura III.3 - Micrografias adquiridas por MEV. (A, B) – amostra CGOBENC/LC1:1BE2s; (C, D) – 
amostra CGOBENC/LC1:1F2s; (E, F) – amostra CGOBENC/LC1:1AE2s. 
Figura III.4 - Representações de Arrhenius das condutividades totais, no intervalo de 
temperaturas de 226 a 626°C, das amostras com diferentes pré-tratamentos 
dos carbonatos e da amostra de CGO. A ampliação inserida é relativa às 
condutividades das amostras, no intervalo de temperaturas de 426 a 626°C. 
Figura III.5 - Espectros de impedância obtidos a (A) 326°C e a (B) 566°C em ar de amostras 
com diferentes pré-tratamentos de carbonatos. Os algarismos assinalados no 
gráfico correspondem às potências de base dez da frequência em Hz. 
v 
Figura III.6 - Micrografias adquiridas por MEV das amostras CGOBENC/LC1:1BE2s (A e B) e 
CGOBENC/LC1:1BE1s (C e D). 
Figura III.7 - Representações de Arrhenius das condutividades totais, no intervalo de 
temperaturas de 226 a 626°C, das amostras com diferentes ciclos de 
sinterização. 
Figura III.8 - Espectros de impedância obtidos a (A) 326°C e a (B) 566°C em ar de amostras 
com diferentes ciclos de sinterização. Os algarismos assinalados no gráfico 
correspondem às potências de base dez da frequência em Hz. 
Figura III.9 - Representações de Arrhenius das condutividades totais, no intervalo de 
temperaturas de 226 a 626°C, da amostra CGOBENC/LC2:1BE2s. 
Figura III.10 - Micrografias adquiridas por MEV. A e B - amostra CGOAENC/LC2:1AE2s; C - 
amostra CGOAENC/LC1:1AE2s; D - amostra CGOAENC/LC1:2AE2s. 
Figura III.11 - Representações de Arrhenius das condutividades totais para compósitos 
com diferentes razões molares NC:LC. 
Figura III.12 - Espectros de impedância obtidos a (A) 326°C e a (B) 566°C em ar de 
amostras com diferentes composições em carbonatos. 
Figura III.13 - Representações de Arrhenius da condutividade total de cerâmicos densos 
de Al2O3- AO, CeO2-CO, TZP e CGO. 
Figura III.14 - Representações de Arrhenius da condutividade total de compósitos 
preparados a partir de diferentes óxidos. 
Figura III.15 - Micrografias adquiridas por MEV. (A) - amostra TZPBENC/LC2:1BE1s; (B) - 
amostra COBENC/LC2:1BE1s. 
Figura III.16 - Micrografias adquiridas por MEV. A- amostra CGOBENC/LC1:1BE1s; B- amostra 
CGOAE3NC/LC2:1BE1s; (C e D) - amostra CGOCALNC/LC2:1BE1s. 
Figura III.17 - Micrografia adquirida por MEV e correspondente mapa de EDE do 
compósito CGOCALNC/LC2:1BE1s (Vermelho – Na, Verde – Ce, azul – C). 
Figura III.18 - Micrografias adquiridas por MEV relativas ao compósito CGOCALNC/LC2:1BE1s. 
Figura III.19 - Representação de Arrhenius da condutividade total dos compósitos com 
diferentes tamanhos de grão da fase óxido (CGO CAL – 16300 nm; CGO BE – 
118nm; CGO AE3 – 45 nm). 
Figura III.20 - Espectros de impedância obtidos a (A) 326°C e a (B) 566°C em ar de 
amostras com diferentes tamanhos de grão na fase óxido. 
 
vi 
LISTA DE TABELAS 
Tabela I.1 - Reacções electroquímicas numa pilha de combustível do tipo PCOS. 
Tabela I.2 - Reacções electroquímicas numa pilha de combustível do tipo PCCF. 
Tabela I.3 - Condutividades de electrólitos compósitos baseados em céria. 
Tabela I.4 - Desempenho de células de combustível de electrólitos compósitos baseados 
em céria. 
Tabela II.1 - Listagem dos pós precursores, incluindo a designação abreviada utilizada ao 
longo do trabalho, fornecedor e tamanho médio de partícula D. 
Tabela II.2 - Materiais preparados e respectiva referência. 
Tabela III.1 - Condutividade iónica obtida com três amostras do compósito 
CGOBENC/LC2:1BE2s, a 326 e a 566°C. 
Tabela III.2 - Composições molares de misturas NC/LC em equilíbrio na gama de 
temperaturas 504-525°C, estimadas com base no diagrama de fases da Figura 
I.6. Indica-se, entre parêntesis rectos, a composição de cada fase em termos 
da razão das fracções dos componentes do sistema, Na2CO3/Li2CO3. 
Tabela III.3 - Tamanho médio de grão (D), para as amostras com diferentes tratamentos 
da fase óxido, obtido pela área específica superficial. 
Tabela III.4 - Comparação de parâmetros como, energia de activação, condutividade 
iónica e frequência de relaxação, a baixa e alta temperatura, para diferentes 
amostras. 
 
vii 
LISTA DE SÍMBOLOS 
ac - do inglês “alternating current” 
aprodutos  - actividade química dos produtos 
areagentes  - actividade química dos reagentes 
C  - capacidade 
D  - tamanho médio da partícula 
dc - do inglês “direct current” 
E - potencial eléctrico 
E0  - potencial eléctrico padrão 
Ea  - energia de activação 
F  - constante de Faraday (9,648x104 Cmol-1) 
fmáx  - frequência de pico 
fr  - frequência de relaxação dieléctrica 
I  - intensidade de corrente 
I0  - amplitude de corrente 
K  - constante de Boltzman (1,38x10-23 JK-1) 
L  - espessura da camada atravessada pela corrente 
Lem - indução electromagnética 
Ø  - desfasamento entre a corrente e a tensão na espectroscopia de impedância 
Pmáx  - potência máxima 
R  - constante universal dos gases perfeitos (8,314 Jk-1mol-1) 
viii 
Rt  - resistência total do electrólito sólido 
S  - área da secção transversal dos eléctrodos atravessados pela corrente 
eléctrica  
Sesp  - área superficial  específica  
T  - temperatura absoluta 
t  - tempo 
V  - tensão sinusoidal 
V0  - amplitude do sinal 
Z  - impedância 
Z’  - parte real da impedância 
Z’’ - parte imaginária da impedância 
ZC  - impedância de um elemento capacitivo 
ZL  - impedância de um elemento indutivo 
ZR  - impedância de um elemento resistivo 
ρ  - densidade 
ρt  - densidade teórica 
σ  - condutividade eléctrica 
σ0  - factor pré-exponencial na expressão de dependência termicamente activada 
da condutividade em relação à temperatura (do tipo Arrhenius) 
ω  - frequência angular 
ωo  - frequência de relaxação 
 
ix 
ABREVIATURAS 
1s  - uma sinterização 
2s  - duas sinterizações 
AE  - alta energia; moagem a seco em moinho de bolas durante 0,5 h ou 3h (AE-3) 
AO  - Al2O3 
BE  - baixa energia; desagregação simples em almofariz com etanol 
BET  - Brunauer-Emmett-Teller – técnica para medida de área superficial específica 
CAL  - calcinado; calcinação a 1500°C durante 2h 
CCS - compósitos cerâmicos baseados em céria e sais 
CGO  - Ce1-xGdxO 2-δ 
CO  - CeO2 
CSO  - Ce1-xSm xO2-δ 
CYO - Ce1-xYxO2-δ 
DRX  - difracção de raios X 
EDE  - espectroscopia de dispersão de energia 
F  - fundidos 
JCPDS  - do inglês “Joint Committee on Powder Diffraction International Centre for 
Diffraction Data” 
KC  - K2CO3 
LC  - Li2CO3 
LSGM  - La0,95Sr0,05Ga0.90Mg0,10O3-δ 
x 
MEV  - microscopia electrónica de varrimento 
NC  - Na2CO3 
NLC - NaLiCO3 
PCA - pilhas de combustível alcalinas 
PCAF  - pilhas de combustível de ácido fosfórico 
PCCF  - pilhas de combustível de carbonatos fundidos 
PCEP  - pilhas de combustível de electrólitos poliméricos 
PCM  - pilhas de combustível microbiológicas 
PCOS  - pilhas de combustível de óxidos sólidos 
PCOSTI  - pilhas de combustível de óxidos sólidos de temperatura intermédia 
PTN  - pressão e temperatura “normais”   
TZP - (ZrO2)0,97(Y2O3)0,03, do inglês: “Tetragonal Zirconia Polycrystals”  
YSZ - (ZrO2)0,92(Y2O3)0,08, do inglês: “Yttria-stabilized Zirconia”  
 
 
 
1 
I. INTRODUÇÃO 
O Mundo tem-se voltado, nos últimos anos, para a discussão dos problemas 
económicos e ambientais decorrentes da crescente dependência dos combustíveis fósseis 
como fonte primária para a geração de energia. Grande atenção tem sido dada ao 
problema do aquecimento global, ocasionado, principalmente, pela emissão de gases 
decorrentes da queima desses combustíveis.  
Neste contexto surge um grande interesse em pesquisas voltadas para formas 
alternativas de produção de energia eléctrica, com especial atenção para aquelas 
provenientes de fontes renováveis. As pesquisas direccionam-se para o desenvolvimento 
de novas tecnologias que contribuam para a redução da poluição, para a diminuição das 
emissões de gases com efeito de estufa e para a preservação dos recursos limitados de 
energias não renováveis. Apontam-se novas tecnologias de produção/conversão de 
energia, como: micro-hidráulicas, microturbinas, uso de biomassa, energia eólica, células 
fotovoltaicas, sistemas geotérmicos e pilhas de combustível. Destas, as pilhas de 
combustível apresentam-se como uma tecnologia bastante promissora. 
As pilhas de combustível, são potencialmente, uma das mais importantes tecnologias 
de conversão de energia pelo seu elevado rendimento e grande flexibilidade de aplicação, 
podendo ser utilizadas em grande escala no sector dos transportes, da co-geração 
descentralizada de energia eléctrica e calorífica e noutras aplicações como telefones e 
computadores. 
Contudo, tem sido reconhecido que para se atingir a (elevada) eficiência teórica de 
conversão de energia electroquímica numa pilha de combustível são necessários novos 
materiais e tecnologias de fabrico, nomeadamente novos electrólitos que possibilitem a 
operação numa gama mais ampla de temperaturas (Hoogers, 2003). 
O objectivo do presente trabalho consiste na síntese e caracterização de electrólitos 
compósitos baseados em céria (Ce0,9Gd0,1O2-δ), envolvendo uma segunda fase constituída 
por misturas de carbonatos alcalinos (Li2CO3 e Na2CO3). Estes materiais estão de algum 
modo na interface entre os electrólitos cerâmicos convencionais de alta temperatura e os 
electrólitos de temperatura intermédia baseados em carbonatos fundidos. Admite-se que 
estes materiais possuem um mecanismo de condutividade iónica invulgar, envolvendo 
mais de uma espécie iónica e a respectiva migração através da interface entre as duas 
fases dominantes. Pretende-se assim desenvolver o conhecimento existente sobre as 
novas características destes materiais relativamente aos electrólitos convencionais 
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recorrendo principalmente a uma caracterização estrutural, através da difracção de raios-
X, a uma caracterização microestrutural por microscopia electrónica, estabelecendo 
correlações com alterações do comportamento eléctrico, e a uma caracterização 
eléctrica, envolvendo um estudo detalhado por espectroscopia de impedância. 
O trabalho está organizado nos quatro capítulos convencionais: introdução, realização 
experimental, discussão de resultados e conclusões. No primeiro capítulo, introdução, 
faz-se uma revisão das tecnologias associadas às pilhas de combustível e uma breve 
descrição do modo de funcionamento das mesmas. De seguida, foca-se a atenção no 
estudo de electrólitos cerâmicos convencionais de alta temperatura (óxidos sólidos) e 
electrólitos de temperatura intermédia baseados em carbonatos fundidos. Esta 
abordagem justifica-se visto que os novos electrólitos compósitos baseados em céria 
estão de algum modo na interface dos electrólitos referidos. Posteriormente, faz-se uma 
revisão do estado do conhecimento, analisando as relações entre composição, estrutura, 
processamento, microestrutura e propriedades dos electrólitos compósitos baseados em 
céria. É ainda abordado o processo da moagem mecânica de alta energia como uma 
alternativa ao método cerâmico convencional no processamento dos precursores. Por 
último, neste capítulo, a tecnologia das pilhas de combustível é abordada enquanto 
sistema energético sustentável no âmbito da “economia do hidrogénio”. 
A realização experimental é descrita no capítulo II, onde se incluem a preparação de 
compósitos baseados em céria e carbonatos alcalinos, a sua caracterização através de 
técnicas de difracção dos raios-X e análise da superfície específica (caracterização 
estrutural), microscopia electrónica de varrimento combinada com espectroscopia de 
dispersão de energia (caracterização microestrutural) e espectroscopia de impedância 
(caracterização eléctrica). 
O capítulo III inicia-se com uma análise do efeito do processamento, com destaque 
para o estudo do papel do pré-tratamento dos carbonatos, do efeito da composição do 
compósito (composição dos carbonatos e fase óxido) e do efeito da área interfacial 
óxido/carbonatos, nas propriedades de transporte dos compósitos. 
Finalmente, no capítulo IV são apresentadas as principais conclusões e são feitas 
algumas sugestões para trabalho futuro. 
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1. Pilhas de combustível 
1.1. Princípio de funcionamento  
Uma pilha de combustível é um dispositivo electroquímico que utiliza hidrogénio ou 
substâncias como o metanol, gás natural, hidrocarbonetos ou biogás (que por reformação 
produzam hidrogénio) e oxigénio para produzir electricidade.  
O elemento central de uma pilha de combustível é a célula de combustível, 
constituída por um electrólito no meio de dois eléctrodos, um negativo – ânodo – e outro 
positivo – cátodo (Figura I.1).  
 
Figura I.1 - Princípio de funcionamento de uma célula de combustível (adaptado de OECD/IEA, 
2004). 
 
O ânodo é alimentado pelo combustível - hidrogénio - e o cátodo é alimentado pelo 
oxigénio. Activados por um catalisador, os átomos de hidrogénio separam-se em protões 
e electrões que seguem diferentes percursos até ao cátodo. Os electrões deslocam-se 
num circuito externo, criando um fluxo de electricidade. Os protões migram através do 
electrólito para o cátodo, onde se associam ao oxigénio e aos electrões, produzindo água 
e calor (OECD/IEA, 2004). 
No caso das células de combustível de electrólitos poliméricos e de ácido fosfórico, 
são os protões que se movem através do electrólito até ao cátodo, combinando-se com 
as moléculas de oxigénio e os electrões, produzindo água e calor. Relativamente às 
células de combustível alcalinas, de carbonatos fundidos e de óxidos sólidos, são os iões 
negativos que se deslocam através do electrólito para o ânodo onde se combinam com o 
hidrogénio para produzir água e electrões. Estes electrões que se encontram no ânodo 
não conseguem atravessar o electrólito em direcção ao cátodo, tendo de se deslocar 
segundo um circuito eléctrico externo de forma a atingir o lado oposto da célula, 
originando uma corrente eléctrica (Bruijn, 2005). 
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Os eléctrodos constituem as zonas nas quais ocorrem as reacções electroquímicas. 
Além de conterem os catalisadores mais adequados, a arquitectura dos eléctrodos deve 
ser tal que o transporte dos reagentes e dos produtos na interface do eléctrodo-
catalisador seja feito a uma taxa elevada. Assim, uma única célula produz potência 
eléctrica que resulta do produto entre a área, a densidade de corrente da célula e a 
voltagem da mesma.  
 
Figura I.2 - Representação esquemática de um empilhamento de células de combustível (Bruijn, 
2005). 
 
O valor típico da voltagem de uma célula é cerca de 0,7 V (Bruijn, 2005), valor muito 
baixo para aplicações práticas. Por este motivo, as células de combustível são ligadas em 
série através de materiais de conexão, de forma a permitir que se atinjam diferenças de 
potencial consideráveis (Figura I.2). 
A potência da pilha de combustível e a respectiva voltagem são obtidas multiplicando 
o número de células pela potência e voltagem da célula de combustível individual, 
respectivamente. Além da repetição em série, das unidades esquematizadas na Figura I.2, 
uma pilha de combustível contém duas placas nos extremos e duas placas colectoras de 
corrente a partir das quais é recolhida a corrente eléctrica. 
 
1.2. Tipos de pilhas de combustível 
As pilhas de combustível podem ser classificadas segundo diferentes critérios: 
combinação do tipo de combustível e do oxidante, tipo de reformação do combustível 
(externa ou interna), tipo de electrólito, temperatura de operação, etc. O critério mais 
comum para a classificação é o tipo de electrólito utilizado nas pilhas e inclui as seguintes 
categorias: electrólitos poliméricos (PCEP), alcalinas (PCA), de ácido fosfórico (PCAF), 
carbonatos fundidos (PCCF), óxidos sólidos (PCOS). Estas pilhas estão listadas segundo 
uma ordem crescente de temperatura de operação, variando entre ~80°C para as PCEP, 
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~100°C para as PCA, ~200°C para as PCAF, ~650°C para as PCCF, ~600°C a ~1000°C para as 
PCOS (EG&C, 2000).  
Recentemente, surgiu um novo tipo de pilhas de combustível, as microbiológicas 
(PCM). Estas pilhas convertem energia química, disponível num substrato bio-convertível, 
directamente em energia eléctrica (MFC, 2008). Neste processo são utilizadas bactérias 
como catalisadores, de forma a converter o referido substrato em electrões. As bactérias 
são organismos muito pequenos, com tamanho aproximado de 1 µm, e podem converter 
uma grande variedade de compostos orgânicos em CO2, água e energia. Estes micro-
organismos usam a energia produzida para o seu desenvolvimento e para manter o seu 
metabolismo. Utilizando uma pilha de combustível microbiológica é possível obter uma 
parte da energia produzida pelas bactérias, na forma de energia eléctrica. 
As características dos diferentes tipos de pilhas estão sumariadas na Figura I.3. As 
pilhas PCA, PCEP e PCAF requerem hidrogénio relativamente puro de forma a ser 
introduzido no ânodo. Assim, o uso de hidrocarbonetos ou combustíveis derivados de 
álcoois necessitam da incorporação de um sistema externo de reforma do combustível. 
Este facto não só aumenta a complexidade e o custo do sistema, mas também promove a 
diminuição da eficiência do mesmo. Pelo contrário, as PCCF e PCOS operando a 
temperaturas elevadas, apresentam a vantagem de se poder utilizar quer hidrogénio, 
quer monóxido de carbono de forma a serem oxidados electroquimicamente no ânodo. 
 
 
Figura I.3 - Características dos diferentes tipos de pilhas de combustível. 
 
Pilhas de combustível alcalinas - Estas pilhas de combustível utilizam uma solução 
aquosa de hidróxido de sódio como electrólito e podem incluir uma variedade de metais 
não preciosos, como catalisadores, no ânodo e no cátodo, pois a cinética de redução do 
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oxigénio é favorecida em meio alcalino. Este tipo de pilhas apresenta um bom 
desempenho derivado da elevada taxa a que as reacções químicas têm lugar na pilha, 
atingindo eficiências de 60%. As desvantagens prendem-se com o envenenamento 
provocado pelo CO2 (mesmo pequenas quantidades presentes no ar levam à formação de 
carbonato de sódio), sendo necessário a purificação quer do hidrogénio, quer do oxigénio 
usados, limitando o interesse comercial deste tipo de células (EG&C, 2000; OECD/IEA, 
2004). 
Pilhas de combustível de electrólitos poliméricos - O electrólito presente neste tipo 
de pilhas consiste numa membrana polimérica condutora de protões, mas que repele 
electrões que têm de percorrer o circuito externo, produzindo corrente eléctrica. O 
Nafion® é um material frequentemente utilizado como electrólito neste tipo de células. 
Este material consiste de um polímero fluorado, semelhante ao Teflon, com grupos 
sulfona (SO3
-) ligados quimicamente, responsáveis pela protonação. Quanto maior for o 
número de grupos ácidos, maior será a condutividade protónica da membrana (Vasquez, 
2008). A baixa temperatura de operação requerida (50-100°C), permite-lhes um arranque 
rápido (menor tempo de aquecimento) e necessita de menor protecção dos seus 
componentes, resultando numa maior durabilidade. Além disso, a temperatura de 
operação é limitada devido à necessidade de hidratação da membrana. No entanto, é 
necessário um catalisador de metal nobre (tipicamente platina) para promover a 
separação dos protões e dos electrões do hidrogénio. Além disso, o catalisador é 
extremamente sensível ao envenenamento por CO, sendo necessário H2 de alta pureza e 
a utilização de um reactor adicional de forma a reduzir o CO no combustível se o 
hidrogénio derivar de um álcool ou de um hidrocarboneto, aumentando o custo total do 
sistema (EG&C, 2000; OECD/IEA, 2004). 
Pilhas de combustível de ácido fosfórico - as pilhas de ácido fosfórico utilizam ácido 
fosfórico como electrólito e eléctrodos de carbono poroso contendo um catalisador de 
platina. Estas pilhas são mais tolerantes a impurezas (resultantes da reformação do 
combustível) quando comparadas com as PCEP. Tal como as pilhas de electrólitos 
poliméricos, necessitam de catalisadores de platina, o que se traduz num elevado custo. 
Por outro lado, as pilhas de ácido fosfórico apresentam menor potência quando 
comparadas com outras pilhas com o mesmo peso e volume (EG&C, 2000; OECD/IEA, 
2004). 
Pilhas de combustível de carbonatos fundidos – são pilhas que operam a 
temperaturas elevadas e utilizam um electrólito composto por uma mistura de sais de 
carbonatos de metais alcalinos fundidos. O electrólito é estabilizado numa matriz 
cerâmica porosa, quimicamente inerte, de aluminato de lítio (LiAlO2). A pilha opera, 
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normalmente, na gama de temperaturas de 600 a 700°C, na qual os carbonatos se 
encontram fundidos e apresentam uma elevada condutividade iónica promovida pelos 
iões carbonato. Como a temperatura de operação é bastante elevada, não é necessário o 
uso de catalisadores de metais nobres, sendo bastante comum o uso de níquel para 
promover a reacção (EG&C, 2000; OECD/IEA, 2004). 
Pilhas de combustível de óxidos sólidos – estas pilhas utilizam como electrólito, um 
óxido cerâmico não poroso, como por exemplo, ZrO2 dopada com ítria. Dado que estas 
pilhas operam a temperaturas bastante elevadas (entre 500 a 1000°C), e a exemplo das 
PCCF, não há necessidade do uso de catalisadores de metais nobres, permitindo também 
a reformação interna do combustível. É possível a utilização de uma grande variedade de 
combustíveis directamente na pilha e, consequentemente, evitar os custos associados a 
um sistema de reformação externo. As pilhas de óxidos sólidos são também bastante 
mais tolerantes à contaminação pelo enxofre contido nos combustíveis, quando 
comparadas com outras pilhas. Não são contaminadas pelo monóxido de carbono (CO), 
que poderá mesmo ser utilizado como combustível, permitindo o uso de gases obtidos 
pela combustão do carvão. No entanto, as temperaturas de operação elevadas acarretam 
alguns problemas, nomeadamente no arranque lento do sistema e na necessidade de 
materiais com elevada protecção térmica e mecânica (EG&C, 2000; OECD/IEA, 2004). 
Desenvolvem-se na secção seguinte, com ênfase nos materiais utilizados e mecanismos 
de transporte, as pilhas de tipo PCCF e PCOS. 
Pilhas de combustível microbiológicas – As pilhas de combustível microbiológicas são 
constituídas por um ânodo, um cátodo, uma membrana que permita a troca de protões 
ou catiões e um circuito externo. As bactérias desenvolvem-se no ânodo e convertem um 
substrato como a glucose ou acetato, mas também resíduos orgânicos em CO2, protões e 
electrões. Sob condições aeróbicas, as bactérias utilizam o oxigénio ou o nitrato como 
receptores finais de electrões para produzir água. No entanto, no ânodo destas células, 
não existe oxigénio e as bactérias necessitam de trocar o receptor de electrões natural, 
para um insolúvel. Devido à capacidade destas bactérias em transferir electrões para um 
receptor de electrões insolúvel, pode ser utilizada uma célula de combustível para 
recolher os electrões resultantes do metabolismo microbiológico. Este mecanismo de 
transferência de electrões pode ocorrer através de componentes associados às 
membranas ou nanofios. Os electrões atravessam um circuito eléctrico externo até ao 
cátodo e os protões atravessam a membrana até ao cátodo. No cátodo, um receptor de 
electrões é quimicamente reduzido, normalmente é o oxigénio que é reduzido a água. 
Para promover esta redução, é usado um catalisador de platina, no entanto esforços têm 
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sido feitos no sentido de substituir a platina por metais não nobres, de forma a reduzir o 
custo associado (MFC, 2008). 
1.3. Pilhas de combustível de óxidos sólidos (PCOS) 
A célula electroquímica de uma PCOS baseada em condutores iónicos de oxigénio 
pode descrever-se como uma estrutura multicamada de cerâmicos funcionando como 
cátodo, electrólito, ânodo e material de interligação. O princípio de funcionamento está 
representado na Figura I.4.  
 
 
Figura I.4 - Esquematização do funcionamento de uma PCOS (adaptado de EG&C, 2000). 
 
O oxigénio do oxidante (ex. ar) é reduzido no cátodo que promove a reacção de 
transferência de carga:  
  22 221 OeO  Eq. I.1 
Os iões O2- são transportados através do electrólito até ao ânodo (sob acção de um 
gradiente de potencial químico de oxigénio) permitindo a oxidação do combustível. Uma 
das grandes vantagens das PCOS é a possibilidade de utilizar como combustível moléculas 
mais complexas do que a do hidrogénio, como por exemplo o metano (CH4) ou o 
monóxido de carbono (CO), como ilustrado na Figura I.4. A oxidação destes combustíveis 
ocorre no ânodo segundo as seguintes equações: 
  eOHOH 22
2
2  Eq.I.2 
  eCOOCO 22
2
 Eq.I.3 
  eCOOHOCH 824 22
2
4  Eq.I.4 
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Deste modo, a diferença de potencial químico de oxigénio entre o oxidante e 
combustível origina uma diferença de potencial eléctrico (E) entre o cátodo e o ânodo 
dada pela equação de Nernst (força electromotriz), que se pode escrever na forma geral: 
 
produtos
reagentes
a
a
NF
RT
EE ln0                                                                                              Eq.I.5 
Sendo E a força electromotriz, E0 o potencial nas condições de pressão e temperatura 
de referência (PTN), R a constante universal dos gases, T a temperatura absoluta, F a 
constante de Faraday, areagentes e aprodutos são a actividade química de reagentes e 
produtos, respectivamente e N o número de electrões transferidos do agente redutor 
para o agente oxidante na reacção global. Deste modo, pode derivar-se o potencial de 
equilíbrio (ou de Nernst) para cada uma das reacções possíveis (Tabela I.1). 
 
Tabela I.1 - Reacções electroquímicas numa pilha de combustível do tipo PCOS. 
Ânodo Cátodo Reacção global 
  eOHOH 22
2
2  
 
  eCOOCO 22
2  
 
  eCOOHOCH 824 22
2
4  
  22 22/1 OeO  
OHOH 222 2/1   
 
222/1 COOCO   
 
2224 22 COOHOCH   
 
O oxigénio molecular fornecido ao cátodo captura electrões provenientes do circuito 
eléctrico externo, formando iões oxigénio que migram através do electrólito sólido até ao 
ânodo. No ânodo, os iões oxigénio combinam-se com o combustível (hidrogénio, 
monóxido de carbono ou hidrocarbonetos) para formar água (e dióxido de carbono), 
libertando electrões. Os electrões deslocam-se através do circuito externo, desde o 
ânodo até ao cátodo (Singhal, 2000). 
O componente central da pilha é o electrólito de tipo óxido, cuja propriedade 
fundamental (sem a qual não é um electrólito) é a elevada condutividade iónica de 
oxigénio, tipicamente da ordem de 0,1 Scm-1 na gama de temperaturas de operação 
(Singhal, 2000; Kharton et al., 2004). Acrescem como características importantes destes 
electrólitos uma condutividade electrónica residual e elevada estabilidade numa larga 
gama de pressões parciais de oxigénio (entre 1 e 10-20 atm).  
As PCOS podem operar numa larga gama de temperaturas (500-1000°C), dependendo 
da aplicação a que se destinam e do combustível utilizado. Por exemplo, no caso das 
PCOS integradas com turbinas a gás, a temperatura de operação é elevada, pois os gases 
de exaustão excedem os 850°C. No entanto, a partir da década de 90, houve um 
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reconhecimento da necessidade de diminuir a temperatura de operação das PCOS, de 
modo a serem aplicadas, por exemplo, em unidades de cogeração - produção simultânea 
de calor e electricidade - e assumirem funções auxiliares na indústria automóvel, 
fornecendo energia eléctrica a equipamentos de ar condicionado em veículos (Steele e 
Heinzel, 2001). É o electrólito que determina a temperatura de operação.  
Os electrólitos mais utilizados em PCOS consistem de materiais cerâmicos 
policristalinos, como por exemplo, ZrO2 dopada com cerca de 8% molar de ítria (YSZ). A 
YSZ tem sido extensivamente utilizada em PCOS, apresentando baixa condutividade 
electrónica, estabilidade em ambas as atmosferas, redutora e oxidante, e uma 
condutividade iónica apreciável de cerca de 0,14 Scm-1 (Yamamoto, 2000). No entanto, 
esta condutividade é obtida a uma temperatura aproximada de 1000°C, levando a uma 
redução do tempo de vida útil dos componentes da pilha e ao aumento no custo dos 
componentes e tecnologias de fabrico (Yamamoto, 2000; Singhal, 2000). Em alternativa, a 
dopagem com escândio permite a obtenção de condutividades iónicas apreciáveis, a 
temperaturas mais baixas. No entanto, estes electrólitos apresentam estabilidade 
reduzida ao longo do tempo e com o aumento da temperatura, bem como um custo 
elevado do escândio (Singhal, 2000; Steele, 2000). 
Alternativas à YSZ para aplicações em PCOS de temperaturas mais baixas, incluem, 
entre outros, os óxidos de bismuto (Bi2O3), a família de materiais denominada BIMEVOX, 
formada por compostos derivados do Bi4V2O11, La2Mo2O9 (LAMOX), pirocloros tais como 
Ba2In2O5 e ainda materiais de apatite derivados de La10-xSi6O26+δ (Kharton et al., 2004; 
Yamamoto, 2000; Amado et al., 2007). Das grandes limitações apresentadas por alguns 
destes materiais referidos aponta-se a fraca estabilidade em condições redutoras, o 
estreito domínio electrolítico ou ainda a dificuldade em encontrar materiais de eléctrodo 
compatíveis. Nos últimos anos foram também intensamente estudados electrólitos 
baseados no galato de lantânio (LaGaO3), com uma estrutura do tipo perovesquite, 
apresentando condutividade superior à YSZ (Steele, 2000), particularmente o 
La0,9Sr0,1Ga0,8Mg0,2O3-δ, frequentemente referido como um bom candidato a electrólito 
(Molenda et al., 2007). As principais desvantagens associadas a esta família de electrólitos 
consistem na possível redução e volatilização do óxido de gálio, formação de fases 
secundárias durante o processamento e o elevado custo do gálio. 
Contudo, a alternativa mais testada para operação a baixa temperatura diz respeito 
aos electrólitos baseados em óxido de cério, CeO2. As propriedades desta família de 
materiais possibilitam uma diminuição da temperatura de operação, proporcionando 
maior flexibilidade na escolha de materiais para eléctrodos e interconectores, tornando 
possível uma diminuição no custo total da pilha. Os materiais baseados em céria dopada 
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com Gd ou Sm, por exemplo, apresentam condutividades apreciáveis a baixas 
temperaturas de operação, atingindo 0,1 Scm-1 a 800°C (Yamamoto, 2000). A elevada 
condutividade iónica, principalmente a baixas temperaturas, e o menor custo quando 
comparado com a família LSGM e seus derivados, são vantagens importantes destes 
materiais. 
O óxido de cério possui estrutura idêntica à da fluorite (CaF2), na qual os catiões Ce
4+ 
ocupam as posições da rede cúbica centrada nas faces, e os iões O2- ocupam as posições 
correspondentes a todos os interstícios tetraédricos criados pelos catiões. O mecanismo 
de transporte dos iões óxido neste tipo de estruturas tem lugar, maioritariamente, 
através do “salto” dos iões óxido de uma posição de rede para uma posição não ocupada 
(lacunas) e assim sucessivamente. A migração de iões nos electrólitos é um processo de 
difusão activado termicamente, verificando-se, por isso, que a condutividade iónica, σ, 
obedece, geralmente, a uma equação de Arrhenius (Eq. I.6): 





 

KT
E
T aexp0
 Eq. I.6 
onde σ0 é um factor pré-exponencial, Ea é a energia de activação, K é a constante de 
Boltzman e T a temperatura absoluta. O factor σ0 inclui os termos relativos à difusividade 
do oxigénio na estrutura e a concentração de defeitos. Entende-se, pois, que quanto 
maior for a concentração de lacunas mais fácil será o transporte iónico. A forma mais 
utilizada de aumentar a condutividade iónica da CeO2, consiste na dopagem com óxidos 
metálicos de catiões com estados de oxidação inferiores ao do Ce4+, de modo a que a 
neutralidade eléctrica do material dopado (menos positivo) seja assegurada pela 
formação de lacunas aniónicas (com duas cargas positivas), como ilustrado na Figura I.5 
(Zhu et al., 2008; Coll, 2006; Skinner, 2003).  
 
Figura I.5 - Modelo da estrutura cristalina de céria dopada com gadolínio.  
Ce4+ 
Gd3+ 
O2- 
Lacuna 
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1.4. Pilhas de combustível de carbonatos fundidos (PCCF) 
O electrólito neste tipo de células consiste numa mistura de compostos de KC/LC ou 
NC/LC, que formam uma mistura fundida de carbonatos alcalinos. Na Figura I.6, é 
apresentado o diagrama de fases correspondente à mistura binária NC/LC, utilizada neste 
trabalho. 
 
 
Figura I.6 - Diagrama de fases para o sistema binário NC/LC (FactSage, 2009). 
 
O diagrama da figura é denominado diagrama binário eutéctico, tendo associadas 
algumas características específicas. A temperatura de fusão de qualquer dos 
componentes puros é superior à temperatura de fusão completa de qualquer mistura, 
sendo 730°C para Li2CO3 e 858°C para Na2CO3. A temperatura de fusão baixa ao juntar a 
cada componente puro uma qualquer fracção molar do outro componente. Além disso, à 
temperatura de 500°C a fracção molar NC/LC igual a 0,48:0,52 (de forma aproximada 1:1) 
funde isotermicamente originando uma fase líquida do sal com os dois componentes. 
Esta temperatura é denominada temperatura eutéctica do sistema e a respectiva 
composição, composição eutéctica. Qualquer composição correspondente à fracção 
molar entre 0 e 1, ao ser aquecida, manter-se-à sólida até atingir a temperatura eutéctica, 
altura em que nela aparecerá uma fase líquida. Analogamente, ao arrefecer, de uma 
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temperatura superior à eutéctica, qualquer composição situada entre as composições 
referidas será, à temperatura do eutéctico, aquela em que solidificarão os últimos 
vestígios da fase líquida. 
Para garantir a estabilidade mecânica, o sistema é suportado numa matriz porosa de 
aluminato de lítio (LiAlO2). O princípio de funcionamento está representado na Figura I.7.  
 
Figura I.7 - Esquematização do funcionamento de uma PCCF (adaptado de Sørensen, 2005). 
 
O dióxido de carbono e o oxigénio do oxidante, fornecidos ao cátodo, reagem e, 
juntamente com os electrões provenientes do circuito externo, formam os iões 
carbonato, segundo a equação: 
 
2
322 22/1 COeCOO  Eq.I.7 
Os iões CO3
2- são transportados através do electrólito até ao ânodo onde se 
combinam com o hidrogénio (Eq.I.10). 
O CO2 formado no ânodo é vulgarmente reciclado e utilizado pelo cátodo. Isto permite 
que o ar que é alimentado ao cátodo seja pré-aquecido, reduzindo assim o gasto 
energético no aquecimento do mesmo. Esta configuração também permite que o CO2 
fornecido seja proveniente de uma fonte pura de CO2 (Rayment e Sherwin, 2003; EG&C, 
2000). 
Uma célula de combustível de carbonatos fundidos opera a uma temperatura de cerca 
de 650°C, sendo esta temperatura elevada necessária para atingir um valor adequado de 
condutividade iónica. Estes valores de temperatura permitem a obtenção de eficiências 
elevadas, a utilização de diferentes combustíveis, nomeadamente o CO e o CH4 (Tabela 
I.2) e além disso, não requerem catalisadores de metais nobres para os eléctrodos. O CO 
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e o CH4 são convertidos em hidrogénio dentro da própria pilha através de um processo 
designado por reforma interna, segundo as equações: 
222 HCOOHCO   Eq.I.8 
224 3HCOOHCH   Eq.I.9 
Estas reacções ocorrem simultaneamente com a oxidação electroquímica do 
hidrogénio segundo a Eq.I.10. 
  eCOOHCOH 222
2
32  Eq.I.10 
No entanto, as pilhas de combustível de carbonatos fundidos apresentam algumas 
desvantagens relacionadas com as elevadas temperaturas de operação que afectam a 
estabilidade ao nível da corrosão e duração dos componentes da célula, particularmente 
no meio agressivo de electrólito constituído por carbonatos fundidos. Esta situação 
traduz-se numa dificuldade na obtenção de materiais adequados. 
 
Tabela I.2 - Reacções electroquímicas numa pilha de combustível do tipo PCCF. 
Ânodo Cátodo Reacção global 
  eCOOHCOH 222
2
32  
 
  eCOCOCO 22 2
2
3  
 
  eCOOHCOCH 8524 22
2
34
 
 
 
2
322 22/1 COeCOO
 
OHOH 222 2/1   
 
222/1 COOCO   
 
OHOCH 224 22   
 
Nas pilhas de combustível de carbonatos fundidos, o maior obstáculo que inibe a sua 
comercialização está associado à corrosão do material. Alguns esforços têm sido feitos no 
sentido de resolver este problema, principalmente tendo como base o facto de que os 
carbonatos sólidos podem reduzir significativamente a corrosão do material. Este foi o 
ponto de partida de um estudo relacionado com materiais baseados em carbonatos 
sólidos e uma fase óxido, ou especialmente, com uma fase óxido condutora, por exemplo, 
a céria (Zhu et al., 2001a), ao qual se seguiram vários outros com o mesmo pressuposto. É 
esperado que estes materiais superem o problema da corrosão associado às PCCF e, por 
outro lado, permitam diminuir a temperatura de operação das PCOS, fazendo emergir 
uma nova tecnologia designada por PCOSTI (Pilhas de Combustível de Óxidos Sólidos de 
Temperatura Intermédia). 
Os electrólitos compósitos baseados em céria, envolvendo uma segunda fase baseada 
em misturas de carbonatos alcalinos, são materiais que estão de algum modo na interface 
entre os electrólitos cerâmicos convencionais de alta temperatura (PCOS) e os electrólitos 
de temperatura intermédia baseados em carbonatos fundidos (PCCF). Admite-se que 
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estes materiais possuam um mecanismo de condutividade iónica invulgar, envolvendo 
mais de uma espécie iónica e a respectiva migração através da interface entre as duas 
fases dominantes.  
 
1.5. Pilhas de combustível como sistema energético sustentável 
Dado o actual consumo de combustíveis fósseis (petróleo, gás natural e carvão) e 
as alterações climáticas decorrentes desse consumo, a necessidade de novas tecnologias 
que permitam reduzir a dependência desses combustíveis e a emissão de gases com 
efeito de estufa é cada vez mais urgente. A médio e a longo prazo, isso vai exigir 
mudanças significativas na forma como os sistemas energéticos são geridos e a adopção 
de um conjunto de novas tecnologias que permitam produzir e utilizar energia de forma 
mais eficiente e mais limpa do que no passado. 
Recentemente, têm sido feitos esforços no sentido de tornar comercialmente 
disponíveis algumas dessas tecnologias, como por exemplo a separação e 
armazenamento do dióxido de carbono proveniente dos combustíveis fósseis, a produção 
de hidrogénio a partir de fontes fósseis, nucleares e renováveis e as pilhas de combustível 
para utilização limpa e eficiente de H2. O hidrogénio produzido a partir de fontes fósseis 
e, a longo prazo, a partir de fontes renováveis e nucleares pode, potencialmente, 
substituir o petróleo e reduzir as emissões de gases com efeito de estufa. Por sua vez, as 
pilhas de combustível sustentam a promessa de melhorar significativamente a eficiência 
do sistema energético, quer nas aplicações móveis, quer nas estacionárias, com emissões 
reduzidas ou nulas de gases poluentes. 
Actualmente existe uma investigação activa, no mundo inteiro, com o propósito 
de resolver problemas que impedem as pilhas de combustível de se tornarem 
comercialmente atractivas. Estes problemas relacionam-se com o elevado custo inicial de 
produção do dispositivo electroquímico, falta de infra-estruturas para fornecimento dos 
combustíveis às pilhas de combustível e à fraca familiarização, por parte da indústria, com 
esta tecnologia. 
As razões do interesse na tecnologia das pilhas de combustível relacionam-se com 
a sua elevada eficiência, simplicidade, modo de operação silencioso e a possibilidade de 
redução da emissão de gases com efeito de estufa. As pilhas de combustível actuais, 
quando operam de forma isolada atingem eficiências na ordem dos 40 a 55% e quando 
são utilizadas em sistemas de co-geração, podem atingir eficiências de 80% (Rayment e 
Sherwin, 2003). Além de não possuírem partes móveis, em grande parte dos casos são 
utilizados electrólitos sólidos, simplificando não só o processo de construção do 
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dispositivo mas também permitindo que as pilhas de combustível tenham ciclos de vida 
mais longos. 
As aplicações das pilhas de combustível variam, dependendo do tipo de electrólito 
a ser utilizado. Cada categoria possui propriedades específicas no que diz respeito ao 
fornecimento de combustível, temperatura de operação e as aplicações (Figura I.8). 
 
 
Figura I.8 – Tipos de pilhas de combustível e respectivas aplicações (adaptado de European 
Comission, 2004). 
 
Na escala de 1W a 1kW, as pilhas de combustível podem ser utilizadas em telemóveis, 
computadores portáteis e em qualquer tipo de equipamentos electrónicos. Nesta gama 
de aplicações, as pilhas de combustível possuem uma grande vantagem sobre as baterias 
no sentido em que não necessitam de ser recarregadas, apenas alimentadas pelo 
combustível. Na gama de 1kW a 100kW as pilhas de combustível são aplicadas em 
veículos, quer domésticos, quer militares, sendo os transportes públicos uma área em 
desenvolvimento na aplicação desta tecnologia. Numa escala energética superior, de 
1MW a 10MW as pilhas de combustível podem ser utilizadas para conversão de energia 
na distribuição de energia eléctrica (European Comission, 2004). 
Estes aspectos mais abrangentes relacionados com as pilhas de combustível fazem 
emergir um novo conceito, o da “economia do hidrogénio”. O hidrogénio constitui um 
recurso ao nível global – presente não só nos grandes depósitos de água, como oceanos e 
rios, mas também no mundo orgânico, desde a biomassa até aos hidrocarbonetos - sendo 
uma potencial fonte para a libertação de uma grande quantidade energética. 
No entanto, o hidrogénio é uma fonte paradoxal. Em nenhum sítio da Terra é 
encontrado no estado isolado, significando que deverá ser produzido a partir de fontes de 
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energia primárias. Por um lado, o hidrogénio pode ser extraído a partir de combustíveis 
fósseis, por outro, através da electrólise da água, utilizando para o efeito, fontes de 
energia renováveis (Figura I.9).  
 
 
Obtenção do hidrogénio a 
partir da fotossíntese de algas 
Gás natural ou biogás são fontes 
de hidrogénio a partir da reforma 
a vapor ou oxidação parcial O hidrogénio é produzido a 
partir da reforma com vapor 
ou por oxidação parcial de 
óleos fósseis ou renováveis 
A partir da gaseificação 
do carvão pode ser 
obtido hidrogénio 
Os álcoois, como o etanol e o 
metanol, derivados do gás ou da 
biomassa, podem ser reformados 
e originar hidrogénio 
O hidrogénio pode ser obtido a 
partir da electrólise da água 
Utilização da 
pirólise como 
tecnologia de 
produção de 
hidrogénio a partir 
da biomassa 
 
 
Figura I.9 – Diferentes métodos de produção de hidrogénio (adaptado de OECD/IEA, 2006). 
 
Após a sua produção, o hidrogénio terá de ser armazenado e transportado, sendo 
operações que requerem algumas adaptações.  
São, portanto, os benefícios desta cadeia: produção, armazenamento, e transporte 
que formam a base do potencial de inovação da economia do hidrogénio. O hidrogénio 
não é mais visto como um combustível directo mas, numa gama mais ampla, como um 
vector energético. A este respeito, é comparável ao vector universal através do qual as 
quantidades vitais das nossas fontes de energia são canalizadas, ou seja, a electricidade. 
Esta é produzida em centrais eléctricas, em seguida, transportada através de cabos para 
os locais onde é consumida. Da mesma forma, o hidrogénio obtido em unidades de 
produção pode ser transportado por gasodutos ou navios-tanque de transporte 
rodoviário. O hidrogénio pode ser armazenado em estações de serviço onde pode ser 
fornecido a veículos da mesma forma como a gasolina ou diesel (European Comission, 
2004). 
Os resultados promissores obtidos com as pilhas de combustível deverão ser 
explorados em conjunto com a cadeia anteriormente referida. A indústria automóvel não 
poderá ser desenvolvida com base na tecnologia de pilhas de combustível se não tiver 
como suporte um sistema sustentável de produção, transporte e armazenamento de 
hidrogénio. As implicações desta nova economia terão consequências não só ao nível dos 
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transportes, mas ao nível global, abarcando todos os suprimentos energéticos da 
sociedade actual.  
2. Estrutura e composição de electrólitos baseados em céria 
Os electrólitos convencionais, tais como céria dopada (CSO ou CGO) e TZP, 
apresentam baixas condutividades a baixas temperaturas de operação. Condutividades 
iónicas de 5x10-3 – 10-2 Scm-1 para CSO e inferiores a 10-4 Scm-1 para TZP a 600°C não são 
suficientes para PCOSTI de alto desempenho, que requerem valores aproximados a 10-1 
Scm-1 (Li et al., 2007). Além disso, os electrólitos baseados em céria dopada podem 
originar condução electrónica no ambiente redutor de um combustível, por exemplo, 
numa pilha de combustível, devido à instabilidade do cério em ambientes redutores. 
Consequentemente, a utilização destes electrólitos em pilhas de combustível operando a 
temperaturas inferiores a 600°C é difícil, senão impossível, sendo necessário o 
desenvolvimento de materiais electrólitos com condutividades iónicas superiores 
adequados a PCOSTI.  
Recentemente, foi proposta uma nova classe de materiais compósitos baseados em 
céria, CCS (compósitos cerâmicos baseados em céria e sais) com propriedades de 
transporte muito superiores às da céria dopada, abaixo de 600°C. Estes compósitos 
consistem, normalmente, numa mistura de um óxido à base de céria dopada (CGO, CYO, 
CSO) e de um sal (ou uma mistura de sais) como por exemplo, cloretos, fluoretos, 
hidróxidos ou carbonatos. 
Na Figura I.10 é possível comparar as condutividades obtidas para estes novos 
materiais electrólitos, CCS, com os electrólitos convencionais, CGO e TZP. Analisando a 
Figura I.10, verifica-se que a condutividade iónica, na gama de 10-2 a 1 S/cm, é obtida para 
os electrólitos CCS na gama de temperaturas entre 400 e 600°C. Este valor de 
condutividade é 104 vezes superior ao obtido para TZP e 10-100 vezes superior ao obtido 
para CGO, na mesma gama de temperaturas. Nesta gama de temperaturas, tipicamente 
entre 450 e 600°C, a condutividade é comparável à da CGO a 800°C (0,1 Scm-1).  
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Figura I.10 - Dependência da condutividade eléctrica total relativamente à temperatura, numa 
representação tipo Arrhenius de σ versus 1/T, para electrólitos CCS em comparação com 
electrólitos convencionais, CGO e YSZ (Zhu, 2003). 
 
Nos trabalhos publicados sobre estes materiais, ocorre um aumento de cerca de duas 
ordens de grandeza da condutividade iónica a uma temperatura da ordem dos 450°C 
(Zhu, 2003; Huang et al., 2007; Zhu et al., 2006; Huang et al., 2005), sendo bastante maior 
que a condutividade obtida para a fase óxido.  
Como ilustrado na Figura I.11, quando a temperatura é superior a 475°C, verifica-se 
uma descontinuidade na condutividade para todos os compósitos, sendo o seu valor 
bastante superior ao obtido para a condutividade de CSO puro. Além disso, a energia de 
activação a baixa temperatura é bastante superior à estimada a partir do comportamento 
acima da temperatura de transição. 
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Figura I.11 - Dependência da condutividade eléctrica total relativamente à temperatura, numa 
representação tipo Arrhenius de σ versus 1/T, para electrólitos compósitos CSO - (53 mol.% 
Li2CO3:47 mol.% Na2CO3) com diferente conteúdo em carbonatos, e CGO puro para comparação 
(Huang et al., 2007). 
 
A Tabela I.3 lista alguns dos exemplos mais representativos encontrados na literatura 
referentes a condutividades obtidas para electrólitos compósitos baseados em céria.  
 
Tabela I.3 - Condutividades de electrólitos compósitos baseados em céria. 
Composição σ (Scm-1) T (°C) Referência 
CGO + LC/NC (2:1) 
CYO + LC/NC (2:1) 
CSO + LC/NC (2:1) 
0,01 - 0,80 
0,01 - 0,78 
0,02 – 0,90 
400-660 (Zhu, 2003) 
CGO + Li/SrCl2 (1:1) 0,056 600 (Fu et al., 2002) 
CSO + LC/NC/KC 10-4 - 0,1 300-650 (Xia et al., 2009) 
CSO + LC/NC 5x10-4 - 0,1 400-600 (Huang et al., 2007) 
CSO + LC/KC 0,06 - 0,07 450-550 (Zhu et al., 2006) 
CGO + LC/NC (2:1) 1,9x10
-4 - 0,20 400-500 (Lapa et al., 2009) 
 
O potencial destes electrólitos compósitos tem sido amplamente demonstrado 
através de testes de células de combustível em que de forma repetida se obtiveram 
potências da ordem de 800 mW/cm2, com 2 A/cm2 a 500°C em ar/hidrogénio (Mat et al., 
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2007). Note-se que estes valores foram obtidos em sistemas não optimizados, 
nomeadamente no que respeita à microestrutura e composição dos eléctrodos. Na 
Tabela I.4 são apresentados alguns exemplos mais representativos encontrados na 
literatura referentes ao desempenho de células de combustível de electrólitos 
compósitos baseados em céria. 
 
Tabela I.4 - Desempenho de células de combustível de electrólitos compósitos baseados em céria. 
Electrólito Eléctrodos 
Combustível/ 
Comburente 
Pmáx/A 
(mWcm-2) 
I/A  
(mAcm-2) 
T  
(°C) 
Referência 
CSO + 
LC/NC 
BaSrCoFeO 
(cátodo) 
Compósitos 
baseados em 
Cu e Ni 
(ânodo) 
(Metanol, 
Etanol, H2) /ar 
800 2000 500 
(Mat et al., 
2007) 
CSO + 
LC/NC 
Carbonatos de 
Li, Cu e Ni 
(ânodo e 
cátodo) 
H2/ar 1000 2100 590 
(Raza et al., 
2009) 
CSO + 
LC/NC 
NiO (ânodo) 
LiNiO2 
(cátodo) 
H2/ar 1085 2300 600 
(Huang et al., 
2007) 
CGO + 
LC/NC 
NiO (ânodo) 
LiNiO2 
(cátodo) 
H2/ar 720 2250 600 (Zhu, 2003) 
CGO + 
Li/SrCl2 
NiO (ânodo) 
LiNiO2 
(cátodo) 
(H2 + 3%H2O) 
/O2 
240 450 500 (Fu et al., 2002) 
CSO + 
LC/NC/KC 
NiO (ânodo) 
LiNiO2 
(cátodo) 
H2/CO2:O2 
(1:1) 
720 1300 650 
(Xia et al., 
2009) 
 
Retomando um ponto de vista já referido, estes electrólitos compósitos representam, 
ao nível da composição e também dos mecanismos de transporte, uma situação 
intermédia entre os óxidos utilizados nas PCOS e os carbonatos fundidos das PCCF. 
Contudo, a informação disponível na literatura não é clarificadora quanto a duas questões 
essenciais: 
i) a natureza dos transportadores iónicos de carga – existem vários iões que se podem 
movimentar na estrutura (ex.: O2-, Na+, Li+, CO3
2-, H+) e cuja contribuição para a 
condutividade total deve variar em função das condições exteriores (temperatura e 
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atmosfera) e da composição do electrólito. Um dos únicos estudos efectuados indica uma 
contribuição (a 500C) de cerca de 65% por transporte de CO3
2-, 25% de O2- e 10% de H+ 
(Zhu et al., 2006). 
ii) o(s) mecanismo(s) de transporte – também não é claro qual o papel de cada uma 
das fases no transporte iónico e, sobretudo, se existe ou não um efeito interfacial, isto é, 
se a interface entre o óxido e o carbonato contribui ou não para o transporte iónico 
rápido. Também neste caso, a literatura parece apontar em duas direcções diferentes, 
uma em que se assume que o transporte ocorre apenas no sal, e uma segunda que 
aponta para o transporte interfacial. 
Tenta-se de seguida uma revisão dos estudos realizados anteriormente sobre estes 
aspectos em que se dá especial atenção ao efeito da microestrutura/interfaces e da 
composição do compósito. 
 
2.1. Efeito da interface óxido/sal 
A descontinuidade nos gráficos da condutividade (Figura I.9) tem sido interpretada 
como correspondendo a uma transição para uma fase superiónica localizada na interface 
entre as duas fases constituintes (Huang et al., 2005; Zhu et al., 2006; Huang et al., 2007). 
Verifica-se que o ponto de fusão dos sais é superior à temperatura de transição 
observada, indicando que o aumento na condutividade não resulta dos sais fundidos, mas 
da fase interfacial superiónica (Huang et al., 2005; Li et al., 2007). No entanto, esta 
transição superiónica não foi ainda provada por métodos instrumentais. 
Alguns estudos experimentais têm sido realizados em electrólitos compósitos 
baseados em céria e carbonatos, com o objectivo de analisar a influência do tamanho e 
da morfologia de grão na condutividade do electrólito. Observações gerais de análises 
microestruturais permitem concluir que diferentes técnicas de preparação resultam em 
compósitos com diferentes tamanhos de grão, que variam desde o nível micrométrico ao 
nanométrico, acompanhados de diferentes homogeneidades. Relativamente às análises 
de impedância, são observados efeitos interfaciais mais complexos comparativamente 
com amostras de tamanho de grão micrométrico, mas os nanocompósitos revelam 
condutividades melhoradas a baixas temperaturas.  
Huang e colaboradores (Huang et al., 2008) sintetizaram compósitos de céria e 
carbonatos partindo de técnicas de preparação diferentes, obtendo morfologias de grão 
diferentes. Verificaram que o desempenho da célula de combustível é influenciado pela 
morfologia da fase cerâmica e pela espessura do electrólito. No caso da mesma 
composição do electrólito, as células de combustível com 0,3 mm de espessura 
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apresentaram melhores desempenhos comparativamente às células com 0,5 mm de 
espessura, demonstrando que a redução na espessura do electrólito melhora o 
desempenho das células de combustível. No caso da mesma espessura de electrólito, o 
desempenho das células com compósitos baseados em céria e sintetizados pelo processo 
de coprecipitação de oxalato (processo 1) é superior ao dos compósitos baseados em 
céria e sintetizados pelo processo nitrato-glicina (processo 2). Esta situação reflecte a 
diferença na morfologia da fase óxido, traduzida pelas microestruturas obtidas. No caso 
dos compósitos sintetizados pelo processo 1, as superfícies das partículas de óxido 
encontram-se cobertas com carbonatos amorfos de modo a formar um aglomerado com 
interfaces bem definidas; enquanto que no caso dos compósitos sintetizados pelo 
processo 2, apresentam uma estrutura homogénea, sem interfaces bem definidas devido 
à reconstrução das partículas de óxido após a fraca ligação entre as partículas de óxido e 
carbonatos ter sido destruída. 
Pela primeira vez Wang e colaboradores (Wang et al., 2008), sintetizaram 
nanocompósitos de céria e carbonatos (CSO-NC), na qual a redução do tamanho de grão 
no compósito foi conseguida até ao nanómetro (<100 nm).  
 
 
Figura I.12 - Dependência da condutividade eléctrica total relativamente à temperatura, numa 
representação tipo Arrhenius de σ versus 1/T, para electrólitos nanocompósitos CSO - NC e CSO 
puro, para comparação (Wang et al., 2008). 
 
O electrólito nanocompósito mostrou condutividade superiónica acima de 300°C, 
onde σ=0,15 Scm-1 (Figura I.12), tendo a célula de combustível testada com esse 
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electrólito revelado um bom desempenho. Por outro lado, o ponto de fusão do carbonato 
de sódio (858°C) é muito superior à temperatura de transição (300°C), o que suporta a 
importância das interfaces no transporte iónico.  
Resultados semelhantes foram obtidos no trabalho levado a cabo por Lapa e 
colaboradores (Lapa et al., 2009), no qual compósitos de céria e carbonatos de tamanho 
nanométrico, apresentaram boas condutividades iónicas a temperaturas baixas, 
nomeadamente, σ=1,9x10-4 Scm-1 a 400°C e σ=2,0x10-1 Scm-1 a 500°C. 
Recentemente, Raza e colaboradores (Raza et al., 2009) e Tang e colaboradores (Tang 
et al., 2009), adoptaram a metodologia anteriormente utilizada por Wang e 
colaboradores (Wang et al., 2008), na qual pretendiam analisar a influência do tamanho 
de grão na condutividade iónica dos electrólitos. Em ambos os estudos, os 
nanocompósitos revelaram condutividades melhoradas a baixas temperaturas, sugerindo 
a existência de um mecanismo de condução através das interfaces. O trabalho levado a 
cabo por Raza e colaboradores (Raza et al., 2009), permitiu concluir que o desempenho 
das células de combustível com electrólitos nanocompósitos é significativamente 
melhorado a baixas temperaturas, atingindo 1150 mW/cm2 à temperatura de 500°C, 
quando comparado com o das células de combustível com electrólitos compósitos de 
tamanho de grão micrométrico (1000 mW/cm2 a 500°C). 
De destacar, na investigação levada a cabo por Tang e colaboradores (Tang et al., 
2009), o deslocamento da temperatura de transição para valores inferiores ao ponto de 
fusão da mistura binária NC-LC (cerca de 500°C), atingindo 450°C ou valores inferiores 
para nano ou semi-nanocompósitos, acompanhado de um aumento significativo da 
condutividade quando comparado com compósitos de tamanho de grão micrométrico.  
Os valores de condutividade obtidos remetem para a existência de um novo 
mecanismo de condução no qual a “concha” de carbonatos amorfos tem provavelmente 
um papel importante na condutividade superiónica dos nanocompósitos de céria e 
carbonatos. A natureza amorfa dos carbonatos pode reflectir um aumento na desordem 
das camadas de carbonatos nas superfícies das partículas de céria, à medida que a 
temperatura aumenta. 
O aumento verificado na condutividade é assumido como sendo um efeito da segunda 
fase nas zonas de acumulação de carga próximo da fronteira de grão. Admite-se que as 
zonas de acumulação de carga das duas zonas possam interagir levando a um aumento na 
condutividade (Huang et al., 2005; Huang et al., 2008). É sugerido que estes compósitos 
atinjam condução iónica extra por via de um aumento de mobilidade de um número de 
defeitos activados termicamente (Zhu et al., 2006; Li et al., 2007). 
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No trabalho de revisão sobre sistemas nanoestruturados de Sangtae (Sangtae, 2006), 
são referidos alguns estudos realizados em condutores nanométricos, que ilustram a 
importância das áreas interfaciais na melhoria da condutividade iónica. Estes estudos 
demonstram como a engenharia de fronteira de grão, através da química de defeitos, 
poderá ser aplicada na modificação das propriedades dos condutores iónicos sólidos. 
A fronteira de grão comporta-se tanto como fonte como receptor quer dos 
transportadores de carga, quer das impurezas existentes e, consequentemente, encontra-
se carregada electricamente quando comparada com o interior do grão (Maier, 1995). De 
forma a manter a neutralidade da carga eléctrica do material, os transportadores de 
carga com o sinal oposto/igual, deverão acumular/afastar-se das proximidades da 
fronteira de grão formando as zonas de acumulação de carga. Como resultado, as 
concentrações dos transportadores de carga nessas zonas são frequentemente 
modificadas, enquanto que a mobilidade se mantém constante nesta área porque, ao 
contrário da fronteira de grão, as zonas de acumulação de carga são cristalograficamente 
idênticas às do grão. Assim, as zonas de acumulação de carga podem comportar-se tanto 
como “percursos” de condução altamente resistiva ou condutiva, dependendo da 
modificação das concentrações dos transportadores de carga nessas zonas (Maier, 1995).  
A distribuição do campo eléctrico nas interfaces entre duas fases, torna-se um 
conceito importante na compreensão da condução iónica, permitindo a mobilidade dos 
iões nas superfícies das partículas ou nas interfaces, através de “percursos” de elevada 
condutividade. Zhu e colaboradores (Zhu et al., 2008) discutiram teoricamente um caso 
de estudo relativo a materiais compósitos baseados em céria e carbonatos.  
Partindo da modelação do campo eléctrico nas interfaces e das interacções entre os 
iões óxido nas partículas de céria e os catiões dos carbonatos (Li+, Na+ e K+), é possível 
demonstrar, teoricamente, um aumento na condutividade nas regiões interfaciais (Figura 
I.13). 
Admite-se, neste estudo, que os iões de oxigénio nas partículas de céria e as 
interacções com os catiões dos carbonatos, podem constituir “percursos” de condução 
dos materiais compósitos, resultando numa condução interfacial superiónica. Apesar de 
continuar a existir condução iónica no interior do grão, torna-se pouco significativa 
quando comparada com a condução interfacial. 
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Figura I.13 - Interacções existentes entre os iões de oxigénio nas partículas de céria e os catiões 
dos carbonatos (adaptado de Zhu et al., 2008). 
 
Consequentemente, o desenvolvimento de mecanismos de transporte em regiões 
interfaciais em compósitos de duas ou mais fases, poderá ser uma importante ferramenta 
na criação de materiais funcionais condutores de iões óxido, especialmente para 
temperaturas de operação baixas (300-600°C). 
Obviamente que os resultados apresentados não apresentam prova concreta da 
existência de conduções superiónicas em regiões interfaciais. No entanto, constituem 
uma forte indicação dessa existência. Ao nível experimental ainda não foi obtida 
nenhuma confirmação. 
 
2.2. Efeito da composição  
No que diz respeito ao sal utilizado no compósito, os carbonatos de lítio, sódio e 
potássio são os mais utilizados em trabalhos de investigação, quer em misturas binárias 
de NC/LC (Schober, 2005; Tang et al., 2009; Raza et al., 2009; Huang et al., 2008, Mat et 
al., 2007) quer em misturas ternárias NC/LC/KC (Xia et al., 2009). Menos frequentemente, 
outros carbonatos, como os de cálcio, estrôncio ou bário foram escolhidos para constituir 
a mistura de sais nos compósitos baseados em céria (Zhu et al., 2001a).  
Um estudo realizado por Lapa e colaboradores (Lapa et al., 2009), ilustra o papel da 
fase dos carbonatos nas propriedades de transporte de compósitos baseados em céria. 
Compósitos contendo CSO e uma mistura de carbonatos NC/LC (1:2) revelaram uma 
elevada condutividade iónica com um aumento acentuado a cerca de 500°C, em oposição 
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ao aumento pouco significativo na condutividade relativa aos compósitos contendo 
carbonatos simples (NC). Além disso, a composição dos carbonatos utilizados nos 
compósitos, teve um impacto significativo no crescimento do grão, com tamanhos na 
ordem dos 100 nm para as amostras contendo LC e menores, cerca de 50 nm, para as 
amostras sem LC. 
Além dos carbonatos, os cloretos e hidróxidos constituem os sais nos compósitos 
baseados em céria, nalguns estudos (nomeadamente Zhu et al., 2003, Zhu et al., 2001b, 
Schober, 2005; Fu et al., 2002). Os valores obtidos para as condutividades dos compósitos 
analisados com diferentes sais são, na generalidade, superiores quando se utilizam 
carbonatos, em comparação com os cloretos ou hidróxidos. No estudo realizado por Zhu 
(Zhu, 2003), essa comparação torna-se mais evidente. Os compósitos baseados em céria e 
sais, apresentaram condutividades entre 0,01 e 1 S/cm na gama de temperaturas entre 
400 e 600°C. Os valores de condutividade mais elevados foram obtidos para compósitos 
de CGO ou CSO-MCO3 (M= Li, Na, K, simples ou misturados), que evidenciaram 
propriedades eléctricas e desempenhos semelhantes.  
Relativamente à fracção de cada carbonato na mistura, parece ser predominante a 
escolha da composição molar NC/LC (1:2), em estudos sobre compósitos baseados em 
céria (Schober, 2005; Huang et al., 2008, Zha et al., 2003, Lapa et al., 2009, Mat et al., 
2007, Zhu, 2003, Huang et al., 2006).  
No entanto, outras composições, nomeadamente composições próximas à eutéctica 
NC/LC (1:1) foram utilizadas na preparação de compósitos baseados em céria e 
carbonatos (Huang et al., 2007). No entanto, nenhum dos estudos analisa a influência da 
razão molar dos carbonatos, ou seja, o possível efeito da mesma na condutividade dos 
compósitos. 
Vários autores analisaram o impacto das proporções relativas de carbonatos e fase 
óxido na condutividade dos compósitos. A maioria dos estudos sobre compósitos 
contendo carbonatos, refere-se à composição CSO ou CGO (80%wt) e carbonatos (Zhu et 
al., 2006; Tang et al., 2009; Huang et al., 2008, Schober, 2005; Zhu, 2003; Wang et al., 
2008).  
No entanto, recentemente, alguns investigadores têm analisado o efeito do conteúdo 
em carbonatos nas propriedades dos materiais e no desempenho das células de 
combustível, variando a proporção relativa dos carbonatos relativamente à fase óxido 
(Huang et al., 2005; Huang et al., 2007; Mat et al., 2007, Xia et al., 2009). No trabalho 
levado a cabo por Li e Colaboradores (Li et al., 2007), as condutividades dos compósitos 
variam entre 10-5-10-1 S/cm, na gama de temperaturas entre 400-650°C, verificando-se 
que a condutividade ac aumenta à medida que se aumenta o conteúdo em carbonatos 
28 
(20-60%wt), existindo um aumento significativo na condutividade a uma certa 
temperatura, para todos os compósitos testados. 
Resultados semelhantes foram obtidos por Xia e colaboradores (Xia et al., 2009), que 
utilizaram compósitos com mistura ternária de carbonatos (NC/LC/KC), variando o 
conteúdo em carbonatos entre os 10 e os 50%wt. Tal como no trabalho de Li e 
colaboradores (Li et al., 2007), as condutividades aumentaram com o conteúdo em 
carbonatos, atingindo 10-1 S/cm à temperatura de 650°C, no entanto, abaixo da 
temperatura de fusão dos carbonatos, a condutividade diminuiu com o aumento do 
conteúdo em carbonatos (Zha et al., 2002).  
Verifica-se que o conteúdo em carbonatos afecta a morfologia dos compósitos e, 
consequentemente, a condutividade iónica dos mesmos. No trabalho levado a cabo por 
Huang e colaboradores (Huang et al., 2005), as imagens obtidas por MEV revelam que, à 
medida que o conteúdo em carbonatos aumenta, maior é a quantidade de sal que cobre 
as partículas de óxido. No entanto, quando o conteúdo em sal atinge os 45%wt, cristais 
de forma acicular são observados na superfície da amostra do compósito. Este facto 
evidencia uma composição limite para o sal de forma a obter um compósito CSO-
carbonatos adequado. Será necessária mais investigação no conteúdo em sal referente à 
gama 30-45%wt.  
O aumento verificado na condutividade é assumido como sendo um efeito da fase dos 
carbonatos nas zonas de acumulação de carga próximo da fronteira de grão. O ponto de 
fusão dos sais é superior à temperatura de transição, indicando que o aumento na 
condutividade não resulta dos carbonatos fundidos, mas da fase interfacial superiónica. 
No entanto, quando o conteúdo em sal ultrapassa os 45%, o efeito compósito torna-se 
menos significativo devido ao excesso de sal (Huang et al., 2005). 
Dentro dos compósitos baseados em céria, a maioria dos trabalhos de investigação 
recai sobre os compostos CSO e CGO para a constituição da fase óxido (Lapa et al., 2009; 
Huang et al., 2008; Mat et al., 2007; Fu et al., 2002; Wang et al., 2008; Xia et al., 2009; 
Huang et al., 2006). No entanto, alguns estudos comparam as condutividades obtidas 
para os óxidos referidos anteriormente, com as obtidas para CYO, revelando ser um bom 
candidato para a constituição de compósitos baseados em céria (Meng et al., 2002, Zhu, 
2003). De facto, a predominância na escolha de CSO e CGO em detrimento de CYO parece 
ser justificada pela obtenção de melhores valores de condutividade eléctrica, 
considerando que as restantes condições são idênticas. Diferenças nas condutividades 
obtidas com diferentes fases óxido são ilustrados no estudo levado a cabo por Zhu (Zhu, 
2003). Neste estudo os compósitos de CGO e CSO revelaram propriedades eléctricas 
semelhantes e condutividades melhoradas em comparação com CYO. Resultados 
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semelhantes foram obtidos no trabalho de investigação realizado por Meng e 
colaboradores (Meng et al., 2002), no qual foram caracterizados compósitos de CGO e 
CYO com sais tais como cloretos e carbonatos. 
Outros estudos relativos a compósitos evidenciaram descontinuidades na 
condutividade em gráficos σT vs 1/T. A fase óxido destes compósitos envolve condutores 
cerâmicos protónicos de elevada temperatura, tais como BaCe0,9Y0,1O2,95 (BCY10) e 
BaCe0,8Y021O2,9 (BCY20), analisados no trabalho de investigação de Schober (Schober, 
2005) ou electrólitos compósitos não baseados em céria, tais como LiAlO2 (Li et al., 2007). 
Em ambos os estudos, os gráficos de Arrhenius revelaram descontinuidades na 
condutividade que foram associadas a transições de fase que ocorrem na região 
interfacial entre as duas fases. 
Muitos dos resultados publicados até agora apontam para um importante efeito 
interfacial que, no entanto, pode não ser necessariamente um efeito nanoiónico. De 
facto, são ainda poucos os estudos sistemáticos e comparativos da influência das 
características microestruturais e composicionais na condutividade destes compósitos 
que permitam conclusões sólidas. Por outro lado, são poucas as ferramentas disponíveis 
que permitam caracterizar estrutural e composicionalmente a condição interfacial, pelo 
que a exploração tecnológica destes materiais tem sido mais rápida do que o próprio 
entendimento do seu desempenho. 
Este é o ponto de partida para o trabalho aqui apresentado, no qual se propõe um 
novo método de síntese de electrólitos compósitos baseados em óxido de cério e 
misturas de carbonatos de lítio e sódio, com o objectivo de analisar de forma sistemática 
o efeito da área interfacial e da composição na condutividade iónica destes materiais.  
3. Moagem mecânica de alta energia 
Um dos objectivos deste trabalho é explorar o potencial da moagem mecânica de alta 
energia para obtenção de compósitos à base de uma fase óxido e misturas de carbonatos. 
Esta via de reacção no estado sólido reveste-se de grande interesse já que pode permitir 
a redução de granulometria das fases envolvidas mas também porque pode promover 
uma substancial interacção química entre elas, a baixa temperatura, evitando os 
problemas decorrentes duma fusão, nomeadamente a perda selectiva de alguns dos 
constituintes dos carbonatos, com um eventual desvio em relação à estequiometria 
desejada. 
Muitas vias químicas têm sido desenvolvidas no sentido de facilitar as reacções no 
estado sólido. Estas vias incluem, principalmente, os processos de co-precipitação e sol-
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gel, a síntese hidrotérmica e os processos de precursores poliméricos. No entanto, muitas 
destas vias que seguem processos químicos requerem compostos inorgânicos de elevada 
pureza ou reagentes organometálicos, que são muito mais dispendiosos que a maioria 
dos óxidos e carbonatos. Algumas técnicas mecanoquímicas têm sido desenvolvidas para 
a síntese de compostos, na preparação de materiais amorfos e nanocristalinos, bem 
como para a melhoria das propriedades físico-químicas dos materiais (Castro et al., 2004). 
De entre as técnicas de processamento de pós no estado sólido que envolvem a 
fractura e a reunião das partículas de pó num moinho de alta energia, destacam-se a 
activação mecânica e a mecanossíntese (síntese mecanoquímica). A activação mecânica 
consiste na dispersão de sólidos e a deformação plástica dos mesmos, promovendo a 
formação de defeitos nos sólidos e acelerando a migração dos defeitos na rede. Na 
mecanossíntese, a energia mecânica fornecida ao sistema promove a reacção no estado 
sólido entre os pós e a formação de uma nova fase. O método da mecanossíntese tem 
sido usado para obter nanocristais de diferentes tipos, de óxidos a compostos 
intermetálicos, incluindo materiais amorfos e cerâmicos não óxidos. Em ambos os casos, 
a acção mecânica sobre as partículas é intensa, admitindo-se que poderão estar sujeitas a 
choques de pressão na ordem dos 5-15 Gpa. O processo é conduzido em moinhos de alta 
energia e por tempo variável, podendo ir de alguns minutos a várias horas, dependendo, 
para além das condições de moagem (tipo de moinho, velocidade de rotação/vibração, 
corpos moentes e forras, atmosfera, etc.), das propriedades termodinâmicas do sistema, 
nomeadamente do tipo de precursores (Jiménez et al., 2004; Avvakumov et al., 2001) 
Numa primeira fase do processo, ocorre uma redução do tamanho da partícula 
seguida de mudanças locais de pressão e temperatura em cada um dos contactos 
contínuos existentes entre as partículas. Estas alterações induzem mudanças químicas e a 
criação de defeitos pontuais ou novos percursos para a mobilidade desses defeitos, 
podendo levar à formação de novas fases, ou, se não houver reacção química, à 
amorfização dos pós. Neste último caso, a energia armazenada nas partículas activadas 
resulta na redução da barreira energética para a ocorrência de reacções no estado sólido, 
levando à redução da temperatura de síntese, podendo mesmo resultar na formação de 
novas fases que não poderiam ser obtidas através das reacções do estado sólido 
convencionais (Jiménez et al., 2004; Castro et al., 2004). 
Não se conhecendo a aplicação de métodos mecanoquímicos para o processamento 
de carbonatos alcalinos mistos de tipo NaLiCO3, apresentam-se de seguida, alguns 
exemplos existentes na literatura para ilustrar as transformações que estes carbonatos 
podem sofrer em processo de moagem mecânica.  
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A formação de LiFe5O8 e LiFeO2 a partir de misturas de Li2CO3-Fe2O3 activadas 
mecanicamente foi investigada num trabalho levado a cabo por (Berbenni et al., 2003), 
no qual se utilizou o Li2CO3 como precursor. Este estudo permitiu concluir que a activação 
mecânica dos precursores promove a reactividade do sistema sólido analisado e torna 
possível a obtenção de produtos de reacção com menor consumo de energia térmica. No 
caso particular dos materiais preparados, estes poderão ser obtidos a uma temperatura 
pelo menos 160°C inferior àquela que seria necessária na ausência de activação 
mecânica. 
Os efeitos da activação mecânica de precursores foram também analisados num 
estudo elaborado por Fuentes e colaboradores (2006), no qual se pretendia obter 
CaTi0.8Fe0.2O3-δ a partir de CaCO3, TiO2 e Fe2O3. Os autores do estudo concluíram que o 
processamento dos cerâmicos foi significativamente facilitado pelo processo de activação 
mecânica dos precursores, apresentando a vantagem de ocorrer uma redução de cerca 
de 200°C na temperatura máxima de sinterização em comparação com as amostras não 
activadas. Uma das razões apontadas para esta aparente vantagem é a transformação da 
calcite inicial (o polimorfo do CaCO3 mais estável) nas suas variantes 
termodinamicamente mais instáveis, sobretudo a aragonite.  
Os exemplos de síntese mecanoquímica a partir de carbonatos de sódio ou lítio 
encontrados na literatura são limitados, podendo apontar-se os compostos cerâmicos de 
Na1-xLixNbO3 (Jiménez et al., 2004) e NaNbO3 (Rojac et al., 2006). Neste último caso foram 
necessários tempos de moagem superiores a 20h, a velocidades de rotação moderadas 
(200 rpm), tendo sido identificada a presença de um complexo carbonatado de estrutura 
amorfa antes formação do produto final a fase cristalina NaNbO3.  
Para além de permitir a preparação de compostos inorgânicos, o potencial da 
mecanossíntese para a obtenção de partículas nanodispersas pode também revelar-se 
importante para a melhoria das propriedades dos compósitos. Estas partículas são 
formadas durante a síntese mecanoquímica como resultado da pulverização dos 
reagentes e interacção química entre os componentes (Avvakumov e Karakchiev, 2004). 
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II. REALIZAÇÃO EXPERIMENTAL 
Neste capítulo são descritos os procedimentos experimentais utilizados, organizados 
em três grupos principais: 
i) preparação dos materiais, em que se descrevem os procedimentos seguidos para 
obtenção das amostras; 
ii) caracterização física, na qual se faz uma descrição das medidas de densidade, 
caracterização estrutural, que inclui a identificação de fases por difracção de raios-
X e a análise superficial específica dos pós preparados e, por último, uma 
caracterização microestrutural, através da microscopia electrónica de varrimento 
combinada com espectroscopia de dispersão de energia. 
iii) caracterização eléctrica, em que se descrevem equipamento e métodos utilizados 
especificamente nas medidas de condutividade ac por espectroscopia de 
impedância. 
1. Preparação dos materiais 
Os materiais compósitos foram preparados a partir de misturas dos precursores de 
elevada pureza descritos na Tabela II.1. 
 
Tabela II.1 - Listagem dos pós precursores, incluindo a designação abreviada utilizada ao longo do 
trabalho, fornecedor e tamanho médio de partícula D. 
Composição Acrónimo Fornecedor D (nm) 
Ce0.9Gd0.1O2-δ CGO Praxair 100 (a) 
CeO2 CO Aldrich <25 
Al2O3 AO Alcoa  
(ZrO2)0.97(Y2O3)0.03 TZP Tosoh Co 50 
Li2CO3 LC Sigma-Aldrich  
Na2CO3 NC Sigma-Aldrich  
(a) Valor obtido através da área específica superficial dos pós (determinada por medidas de adsorção de 
N2 pelo método Brunauer–Emmett–Teller - BET). 
 
Para além do efeito da composição do compósito, foi também explorado o efeito da 
microestrutura através da manipulação de quatro variáveis de processo, nomeadamente: 
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pré-tratamentos térmico e mecânico (moagem) dos precursores, condições de mistura 
dos componentes e sinterização dos compactos. Apresenta-se de seguida a descrição 
detalhada destas variáveis e das condições testadas. 
 
1.1. Pré-tratamento dos carbonatos 
Foram preparadas três composições dentro do sistema binário NC/LC, 
correspondentes a razões molares NC:LC iguais a 0,48:0,52 (de forma aproximada 1:1),  
2:1 e 1:2. A preparação destas misturas foi feita segundo três processos diferentes:  
i) mistura simples, em almofariz de ágata, com etanol, correspondente à ausência de 
pré-tratamento; 
ii) mistura simples e fusão da mistura a uma temperatura ligeiramente superior 
(505C) à temperatura eutéctica da composição NC:LC = 1:1 (500C), durante 1h, 
num cadinho de alumina com tampa e forrado interiormente por uma folha de 
platina. 
iii) mistura simples seguida de moagem a seco em moinho de bolas de alta energia 
(moinho planetário Retsch PM200) à velocidade de 650 rpm. Esta moagem foi 
efectuada em recipientes de nylon com cerca de 100 cm3 de volume interno, 
usando bolas de zircónia tetragonal estabilizada com 3% molar de Y2O3 (Tosoh 
Co), numa razão em massa de bolas/reagentes de 10:1. Procedeu-se à moagem 
durante períodos de 5 minutos com pausas de 3 minutos para permitir o 
arrefecimento das cubas. Ao fim de 15 minutos de moagem efectiva, foram 
recolhidas alíquotas para monitorização da formação de fases por difracção de 
raios X. Além de reduzir o tamanho de grão e de facilitar a posterior densificação, 
esta moagem foi feita com o objectivo de promover uma mistura íntima entre os 
dois carbonatos (moagem reactiva) de forma a obter uma nova fase (NaLiCO3) por 
mecanossíntese. 
 
1.2. Pré-tratamento dos óxidos  
Relativamente à fase óxido, o pó original de CGO foi submetido a três pré-tratamentos 
conducentes a três tamanhos de partícula diferenciados, nomeadamente:  
i) desagregação simples em almofariz com etanol;  
ii) moagem a seco em moinho de bolas de alta energia durante 30 ou 180 minutos, 
nas condições referidas em 1.1.iii;  
iii) calcinação do pó a 1500°C, durante 2h, em cadinho de alumina. 
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1.3. Mistura 
Os materiais compósitos foram preparados misturando a fase óxido com 50% em 
volume da mistura prévia de carbonatos NC/LC. Com excepção dos materiais que incluem 
mistura de carbonatos fundidos, os precursores foram misturados a seco em moinho de 
bolas durante 30 minutos, nas condições referidas em 1.1.iii.  
 
1.4. Sinterização 
As misturas dos pós, após secagem em estufa, foram conformadas por prensagem 
uniaxial a 700-990 MPa em amostras cilíndricas com diâmetro de 8 mm e uma espessura 
variável entre 1 e 3 mm. Foi utilizado um lubrificante à base de dimetil-ftalato nas 
paredes laterais da matriz e nas superfícies dos punções para diminuição do atrito.  
Os compactos verdes foram sinterizados sobre uma folha de platina em cadinho de 
alumina, com tampa, em atmosfera de ar utilizando uma taxa de 
aquecimento/arrefecimento de 5°C/min. Foram testados dois ciclos de sinterização: um 
ciclo simples, adiante designado por 1s, em condições isotérmicas a 690°C durante 60 
minutos; e um ciclo duplo (2s) consistindo numa primeira sinterização a 600°C (60 
minutos), seguida por desagregação fina em almofariz com etanol, secagem em estufa, 
prensagem e nova sinterização, desta vez a 690°C, também durante 60 minutos. 
A Tabela II.2 lista os materiais preparados, incluindo as condições de processamento 
utilizadas e a sua designação abreviada, utilizada ao longo do texto. 
 
Tabela II.2 - Materiais preparados e respectiva referência. 
Fase 
óxido 
Pré-
tratamento 
fase óxido 
Composição 
carbonatos  
(NC/LC) 
Pré-
tratamento 
carbonatos 
Sinterização Acrónimo 
CGO BE 2:1 BE 2s CGOBENC/LC2:1BE2s 
CGO BE 1:1 BE 2s CGOBENC/LC1:1BE2s 
CGO BE 1:2 BE 2s CGOBENC/LC1:2BE2s 
CGO BE 2:1 AE 2s CGOBENC/LC2:1AE2s 
CGO BE 1:1 AE 2s CGOBENC/LC1:1AE2s 
CGO BE 1:2 AE 2s CGOBENC/LC1:2AE2s 
CGO AE 2:1 AE 2s CGOAENC/LC2:1AE2s 
CGO AE 1:1 AE 2s CGOAENC/LC1:1AE2s 
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CGO AE 1:2 AE 2s CGOAENC/LC1:2AE2s 
CGO BE 1:1 F 2s CGOBENC/LC1:1F2s  
CGO AE 1:1 F 2s CGOAENC/LC1:1F2s  
CGO BE 1:1 BE 1s CGOBENC/LC1:1BE1s 
CGO BE 1:2 BE 1s CGOBENC/LC1:2BE1s 
CGO BE 2:1 BE 1s CGOBENC/LC2:1BE1s 
CGO AE-3h 2:1 BE 1s CGOAE3NC/LC2:1BE1s 
CGO CAL 2:1 BE 1s CGOCALNC/LC2:1BE1s 
CO BE 2:1 BE 1s COBENC/LC2:1BE1s 
AO BE 2:1 BE 1s AOBENC/LC2:1BE1s 
TZP BE 2:1 BE 1s TZPBENC/LC2:1BE1s 
CO BE ------ ------ 1550°C, 4h CO 
AO BE ------ ------ 1550°C, 4h AO 
TZP BE ------ ------ 1550°C, 4h TZP 
CGO BE ------ ------ 1550°C, 4h CGO 
BE – baixa energia, desagregação simples em almofariz com etanol; AE – alta energia, moagem a 
seco em moinho de bolas durante 0,5h ou 3h (AE-3h); CAL – calcinado a 1500°C, durante 2h; F – 
fundidos a 505°C, durante 1h; 1s – uma sinterização (690°C, 1h); 2s – duas sinterizações (1ª - 
600°C, 1h; 2ª - 690°C, 1h) 
2. Caracterização física, estrutural e microestrutural 
2.1. Densidade 
A densidade das amostras, ρ, verdes e sinterizadas foi estimada a partir de medidas da 
massa e das dimensões (espessura e diâmetro) das amostras e expressa como uma 
fracção, %D, da densidade teórica do compósito, obtida a partir de uma regra de mistura 
simples e das densidades teóricas dos componentes óxido e carbonato, obtidas junto do 
fornecedor ou de fichas JCPDS. Os valores obtidos para a densificação das amostras (%D) 
situam-se na gama dos 45 a 70%, no caso dos compósitos de CGO e mistura de 
carbonatos e superiores a 94 no caso dos óxidos puros (AO, CO, CGO e TZP). 
As pastilhas de CGO puro, prensadas, necessitam de, pelo menos, 1400°C para serem 
sinterizadas. No entanto, após adição do sal ao cerâmico, é impossível sinterizar a tal 
elevada temperatura devido à perda irreversível, por vaporização, da fase dos 
carbonatos. Assim, a densidade relativamente baixa dos compósitos de CGO e 
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carbonatos, pode afectar os valores de condutividade apresentados neste trabalho, 
devendo estes estar subestimados. 
 
2.2. Difracção de raios-X 
A identificação das fases cristalinas foi realizada a partir de espectros de difracção de 
raios X (DRX) e por comparação com padrões publicados pelo “Joint Committee on 
Powder Diffraction - International Centre for Diffraction Data” (JCPDS-ICDD). Os espectros 
foram obtidos em amostras sob a forma de pós num difractómetro Rigaku Geigerflex 
D/Max – C series, à temperatura ambiente, sendo a produção de raios X efectuada num 
tubo de cobre a 40 kV e 30 mA. A radiação utilizada foi CuKα (λ = 1,541 Å) 
monocromática, tendo o sistema efectuado um varrimento contínuo entre 2θ= 20 e 60°, 
com intervalos de 2θ=0,02°. 
 
2.3. Microscopia electrónica de varrimento 
As amostras cerâmicas foram analisadas por microscopia electrónica de varrimento 
(MEV), num microscópio electrónico de varrimento Hitachi, equipado com um detector 
de espectroscopia de dispersão de energia (EDE) Rontec, para avaliar a existência e 
distribuição das fases. A preparação das amostras foi executada segundo o procedimento 
habitual, envolvendo fractura, montagem em resina epoxídica, polimento com lixas (da 
marca Struers, refª. 600, 1000 e 1200, por esta ordem) e com pasta de diamante de 
granulometria progressivamente mais fina, da marca Cafro (6, 3, 1 e 0,25 μm). O 
polimento foi feito no equipamento Buehler Metaserv 2000 com velocidade de rotação 
entre 50 e 500 rpm. 
As amostras suportadas em resina epoxídica foram coladas num suporte de alumínio 
sendo o contacto eléctrico entre ambos melhorado por uma ponte de fita de carbono. 
Posteriormente foi coberta com um filme do mesmo material por pulverização catódica 
(Emitech K950 evaporator) ou, em alternativa, com um filme de ouro.  
 
2.4. Análise da superfície específica 
A área superficial específica, Sesp, é definida como a razão entre a área e a massa da 
partícula. Constitui um parâmetro importante para a caracterização do pó devido à sua 
correlação com o tamanho de partícula e o estado de aglomeração do pó. 
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 A área específica superficial dos pós foi determinada por medidas de adsorção de N2 
pelo método Brunauer–Emmett–Teller (BET) num aparelho Micromeritics Instrument 
Corporation - Gemini Model 2380.  
O diâmetro da partícula (D), assumindo forma esférica, foi determinado a partir dos 
valores de Sesp a partir da equação II.1: 
tespS
D
.
6
  
Eq.II.1 
em que ρt é a densidade teórica do pó. 
3. Caracterização eléctrica por espectroscopia de impedância 
3.1. Fundamentos básicos 
As medidas de condutividade dos materiais em estudo foram feitas recorrendo à 
técnica de espectroscopia de impedância. Esta técnica consiste na aplicação de uma 
tensão sinusoidal a uma amostra de geometria definida e no registo da sua resposta, 
medindo-se a amplitude e a alteração da fase de resposta em termos de corrente. A 
utilização de um estímulo alternado, em vez de aplicar um campo eléctrico constante, 
permite evitar a acumulação dos iões móveis existentes no material (Na+, Li+, CO3
2-, O2-, 
H+) e, consequentemente, a polarização dos eléctrodos resultante do efeito bloqueador 
da interacção desses iões com o exterior da amostra. Desta forma, o potencial 
electroquímico interno tende a contrariar o potencial eléctrico aplicado (externo) e a 
corrente iónica estabelecida dentro do material decai, podendo mesmo anular-se ao fim 
de um tempo suficientemente longo (Bauerle, 1969).  
A tensão sinusoidal aplicada pode descrever-se através: 
tieVtV  0),(   Eq. II.2 
em que V0 é a amplitude do sinal, ω representa a frequência angular, e t é o tempo. A 
corrente resultante da aplicação desta tensão é: 
)(
0),(
  tieItI  Eq. II.3 
em que I0 representa a amplitude de corrente e Ф a diferença de fase relativamente à 
tensão. A impedância, definida como 
)(
)(
),(
tI
tV
tZ


 
 Eq. II.4 
é normalmente representada num plano de Argand através de um número complexo com 
uma componente real (Z’) e outra imaginária (Z’’) (Figura II.1): 
)()(),(  ZiZtZ   Eq. II.5 
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Esta representação permite identificar a contribuição resistiva (óhmica), resultante do 
impedimento da circulação das cargas (iões), e a contribuição de processos de tipo 
capacitivo, associados à acumulação localizada de carga (iões) em diferentes zonas da 
amostra.  
A analogia entre os processos resistivos e capacitivos no material e o comportamento 
eléctrico de resistências e condensadores possibilita a interpretação dos espectros de 
impedância através de circuitos equivalentes RC, semelhantes ao apresentado na Figura 
II.2 (Bauerle, 1969). 
 
 
Figura II.1 - Representação de impedância num diagrama de Argand correspondente a um circuito 
genérico RC. 
 
Considerando que a impedância de um elemento resistivo e de um elemento 
capacitivo é expressa pelas equações II.6 e II.7, respectivamente, 
tR RZ   Eq. II.6 
Ci
ZC

1

 Eq. II.7  
a impedância total equivalente, associada ao circuito da Figura II.1 vem expressa por:  
2
2
2
2 1)(
1
)(
1
)(
tt
t
R
C
C
i
R
C
R
Z







  Eq. II.8 
 Combinando as equações II.5 e II.8, as correspondentes equações paramétricas de ω 
(Z’(ω) e Z’’(ω)) podem ser expressas num diagrama do tipo (Z’, Z’’), correspondente a uma 
circunferência centrada em (Rt/2), de raio r=Rt/2 (Figura II.1). A análise do circuito 
permite identificar ainda a frequência de relaxação do processo, 0, através de  
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CRt
1
0   Eq.II.9 
Graficamente, 0 corresponde à frequência a que ocorre o máximo de |Z’’| (ou 
frequência de pico), 


2
máxf  Eq.II.10 
Num sólido policristalino, distinguem-se, normalmente, três regiões com 
comportamentos diferenciados: o interior do grão, a fronteira de grão e a interface 
material-eléctrodo. Do ponto de vista de um circuito equivalente, os processos de 
transporte de carga podem ser expressos por uma sucessão de elementos RC (Figura II.2). 
Este circuito foi originalmente aplicado a electrólitos sólidos por Bauerle (Bauerle, 1969) e 
consiste numa série de elementos RC com tempos de relaxação correspondentes a 
fenómenos de polarização diferenciados.  
 
 
Figura II.2 - Esquematização de um gráfico de impedância e respectivo circuito equivalente 
associado (Rg - resistência do interior do grão; Rfg - resistência da fronteira de grão; Rel - resistência 
de polarização do eléctrodo; Cg - capacidade do interior do grão; Cfg – capacidade da fronteira de 
grão; Cel – capacidade do eléctrodo). 
 
Geralmente, o semicírculo observado às frequências mais altas corresponde aos 
fenómenos que ocorrem no interior do grão, devendo sempre passar pela origem, o das 
frequências intermédias a fenómenos que ocorrem nas regiões de fronteira de grão e o 
das baixas frequências relaciona-se com a polarização dos eléctrodos. As frequências de 
relaxação dos diferentes fenómenos diferem em mais de uma ordem de grandeza, o que 
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torna a espectroscopia de impedância uma técnica particularmente adequada para a 
separação das diferentes contribuições.  
De um ponto de vista prático, os valores da resistência associados a cada componente 
são obtidos a partir das intersecções com o eixo real, enquanto que os valores da 
capacidade são determinados a partir da frequência de relaxação. De forma mais 
rigorosa, os espectros podem ser interpretados através do ajuste à equação de um 
circuito equivalente, geralmente por regressão não linear. 
3.2. Dispositivo e metodologia experimental 
As medidas de condutividade foram realizadas em amostras cilíndricas sinterizadas 
com eléctrodos de ouro para assegurar o necessário contacto eléctrico. Os eléctrodos 
foram aplicados, nas duas faces paralelas da amostra, por pintura de pasta de ouro 
(Engelhardt) e posterior consolidação/adesão, por queima a 450°C durante 10 minutos. 
As condições de deposição foram ajustadas de modo a se obterem eléctrodos 
mecanicamente resistentes e com uma resistência média entre vários pontos da 
superfície de cada eléctrodo inferior a 1.  
O dispositivo experimental é constituído por um porta-amostras, o analisador de 
impedância e um forno, de acordo com a Figura II.3.  
O porta-amostras é composto por um tubo cerâmico principal com um 
compartimento para medição simultânea de duas amostras, fios de platina, em cânulas 
isoladoras cerâmicas, para estabelecer o contacto eléctrico entre a amostra e o analisador 
de impedância, um termopar de cromel-alumel, para medição rigorosa de temperatura 
das amostras, e uma mola metálica para manter o conjunto sob pressão (Figura.II.3-B). A 
temperatura de medida é controlada num forno tubular (Carbolite) (Figura II.3-A). 
 
 
Figura II.3 - A - Equipamentos utilizados na realização das medidas de impedância.  
Analisador de 
impedância HP 
Forno Tubular  
Porta-amostras  
A 
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Figura II.3 - B - Esquema da montagem experimental utilizada para realização das medidas 
de impedância. 
B 
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Foram também realizadas medidas a baixa frequência e com a sobreposição de um 
sinal dc, recorrendo a um analisador de impedância Autolab (EcoChimie) acoplado a um 
potencioestato da mesma marca, modelo PGNST 20. Todos os espectros foram obtidos 
em condições isotérmicas entre 226 e 626°C, em atmosfera de ar à pressão atmosférica. 
 Os resultados foram analisados utilizando o programa ZView® V3.0 (1990-2007, Derek 
Johnson, Scribner Associates, Inc.) para determinação do valor da resistência total do 
electrólito (Rt). A condutividade () da amostra foi obtida a partir do valor de Rt, após 
subtracção da resistência dos fios de platina, e das suas dimensões através de: 
SR
L
t
  Eq.II.11 
onde Rt é a resistência total do electrólito sólido, L é a espessura da amostra e S a área 
dos eléctrodos. 
A energia de activação (Ea), isto é, a energia necessária para o transporte da espécie 
condutora no material, foi obtida a partir do ajuste, por regressão linear, dos resultados a 
uma equação de tipo Arrhenius: 
TR
E
T)( a
1
lnln 0

   Eq.II.12 
onde R é a constante dos gases, T é a temperatura absoluta e σ0 um termo pré-
exponencial.  
 
3.3. Nota preliminar sobre a análise dos espectros de impedância 
A Figura II.4 apresenta um conjunto típico de espectros obtidos a diferentes 
temperaturas. Ao contrário do comportamento geral descrito acima para amostras 
policristalinas (com fronteiras de grão), nos espectros típicos dos compósitos estudados 
neste trabalho, apenas se identifica um semicírculo a alta frequência e baixa temperatura 
(ver espectro a 326°C), que em princípio se pode atribuir à resistência total do material. 
Esta diferença fundamental pode dever-se ao carbonato, que se crê ser uma fase 
contínua e pouco cristalina (sem interfaces internas), formada durante a sinterização 
(690°C) a uma temperatura a que funde parcial (NC:LC=1:2 e 2:1) ou totalmente 
(NC:LC=1:1). 
A baixa frequência, identifica-se uma segunda contribuição, sob a forma de uma 
cauda a 446°C, e já como um semicírculo dominante a temperaturas superiores a cerca de 
466°C. Um forte indício de que esta contribuição de baixa frequência traduz a resistência 
associada ao processo de eléctrodo é o facto de a frequência de relaxação (200 Hz, a 
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526°C) ser cerca de três ordens de grandeza inferior à do processo de alta frequência 
(1x105 Hz, a 326°C). 
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Figura II.4 - Espectros de impedância obtidos a 326°C (A), 446°C (B), 466°C (C), 506°C (D), 526°C (E) 
e 626°C (F) para a amostra CGOAENC/LC2:1AE2s. Os algarismos assinalados no gráfico correspondem 
às potências de base dez da frequência em Hz. 
 
Contudo, a partir de uma certa temperatura (aproximadamente 466°C, na maioria dos 
casos), existe uma certa dificuldade em distinguir as duas contribuições. No sentido de 
clarificar qual a contribuição do processo de eléctrodo, foram realizadas medidas numa 
gama de frequências mais baixa - até 1 Hz – conforme ilustrado na Figura II.5-B. Nestas 
condições, e ao contrário do comportamento do material, espera-se que a extensão do 
processo (ou reacção) de eléctrodo seja sensível à amplitude do sinal ac (Figura II.6-A) ou 
à sobreposição de uma tensão contínua (Figura II.6-B).  
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De facto, as reacções electroquímicas entre o material e a atmosfera envolvente 
ocorrem com transferência de carga e, como tal, a alteração da corrente (contínua) 
eléctrica no sistema, em resultado da aplicação de diferenças de potencial com amplitude 
variável, reflectir-se-á apenas na parte do espectro associada ao processo de eléctrodo. 
Por outro lado, pelo menos desde que o potencial aplicado não seja muito elevado, 
dentro do material não se esperam alterações.  
Na Figura II.5, são apresentados os espectros de impedância (amostra 
CGOBENC/LC1:1F2s e CGOAENC/LC1:1F2s) obtidos com tensões de diferente amplitude, entre 
10 mV e 1 V, a temperaturas superiores a 426°C. Verifica-se que o aumento da amplitude 
do sinal tende a diminuir a resistência associada ao semicírculo de baixa frequência. Por 
seu lado, a contribuição de alta frequência mantém-se inalterada. Além disso, a extensão 
do processo de eléctrodo é sensível à sobreposição de uma tensão contínua, indicando 
uma alteração do seu estado de polarização (Figura II.6-B), num efeito análogo ao da 
alteração da amplitude do sinal. 
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Figura II.5 -Espectros de impedância obtidos para duas amostras: (A) - CGOBENC/LC1:1F2s a 586°C 
(sinal ac e gama de frequências entre 20 e 106 Hz). (B) - CGOAENC/LC1:1F2s a 456°C (sinal dc, gama 
de frequências entre 1 e 106 Hz). Os algarismos assinalados no gráfico correspondem às potências 
de base dez da frequência em Hz. 
 
Estes resultados confirmam a identificação inicial das contribuições do processo de 
eléctrodo e a resistência total do material, sendo a condutividade total destes materiais 
estimada a partir da magnitude do arco de impedância de frequências elevadas, a baixa 
temperatura (Figura II.4-A), ou da intercepção com o eixo real a alta frequência (Figura 
II.4-C). 
Finalmente, é de salientar a observação de fenómenos indutivos a alta temperatura 
(Figura II.4 – D, E e F). Estes fenómenos resultam da indutância inerente aos fios de 
platina (impossível de eliminar), podendo ser agravadas por contribuições associadas ao 
dispositivo experimental. Por um lado, as correntes induzidas nos fios de platina pelos 
campos electromagnéticos originados pelas resistências utilizadas no aquecimento do 
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forno. Por outro, a capacidade associada ao sistema de medida da corrente 
implementado no analisador de impedância. Estes fenómenos, verdadeiramente 
apreciáveis quando a resistência é baixa (a temperaturas superiores a 500°C), introduzem 
desvios ao comportamento ideal, manifestando-se como uma contribuição positiva sobre 
a parte imaginária do diagrama de Nyquist, de acordo com a impedância associada a um 
processo de indução, descrita por ZL=iLem onde Lem é o valor da indução 
electromagnética. Esta contribuição adicional, que é impossível de eliminar 
completamente, leva a que a resistência do electrólito seja subavaliada. Estima-se, com 
base em ajuste a circuito equivalentes incluindo um parâmetro indutivo, que as 
resistências obtidas a partir da intercepção com o eixo real a alta frequência sejam até 
10% superiores ao valor real, para resistências da ordem de 8-10 . No entanto, a 
dificuldade em obter um ajuste satisfatório da contribuição do eléctrodo não permite 
reduzir de forma significativa a incerteza na determinação dos parâmetros, devido aos 
erros associados. Por essa razão optou-se por reter o critério gráfico para a determinação 
da resistência dos compósitos.  
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III. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
1. Efeito do processamento 
O estudo do efeito do método do processamento foi realizado partindo da 
caracterização das amostras de cada material em termos estruturais e microestruturais. 
Além disso, foi também feita a caracterização eléctrica das amostras por espectroscopia 
de impedância em ar, no intervalo de temperaturas de 226 a 626°C.  
 
1.1. Pré-tratamento dos carbonatos 
As composições dentro do sistema binário NC/LC, correspondentes a razões molares 
NC:LC iguais a 1:1, 2:1 e 1:2, foram preparadas segundo três vias diferentes, 
correspondentes a três estados diferentes da(s) fases(s) carbonatada(s). De acordo com a 
generalidade dos procedimentos descritos por outros autores, desse modo 
estabelecendo uma referência, procedeu-se a uma mistura simples dos dois carbonatos e 
fusão da mistura a uma temperatura ligeiramente superior (505C) à temperatura 
eutéctica da composição NC:LC=1:1 (500C), durante 1h, de modo a obter o carbonato 
misto NaLiCO3. Um segundo tipo de pré-tratamento (ou ausência dele, neste caso) 
consistiu na mistura simples dos dois carbonatos com a fase óxido.   
Finalmente, foi explorado um pré-tratamento original que consiste na moagem de alta 
energia da mistura dos dois carbonatos a partir da qual se pretendeu promover uma 
mistura íntima entre os dois carbonatos de forma a obter directamente NaLiCO3 à 
temperatura ambiente, mas também reduzir o tamanho de grão. A Figura III.1 apresenta 
os resultados obtidos por DRX para amostras de NC/LC (1:1) após diferentes tempos de 
moagem a 650 rpm. 
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Figura III.1 - Padrões de difracção de raios X da amostra NC/LC (1:1) com diferentes tempos de 
moagem. Os picos assinalados com números pertencem às fases: (1) Li2CO3 (JCPDS 01-080-1307); 
(2) Na2CO3 (JCPDS 00-019-1130); (3) LiNaCO3 (JCPDS 00-034-1193). 
 
A simples comparação visual destes resultados é reveladora de alterações estruturais 
significativas com o tempo de moagem, reflectindo o atenuamento da intensidade de 
algumas fases (1 e 2) e o aparecimento de outra(s) (3). Antes de se proceder à moagem (0 
min), verifica-se a presença exclusiva dos precursores (LC - picos identificados com o 
número 1 e NC - picos identificados com o número 2). A intensidade desses picos vai 
diminuindo com o tempo de moagem. Em paralelo, observa-se o aparecimento dos picos 
correspondentes ao carbonato misto NaLiCO3 (NLC), 3, que se apresenta como a fase 
dominante no difractograma obtido ao fim de 45 minutos de moagem (Figura III.1).  
Este resultado confirma o interesse no processamento por mecanossíntese já que 
permite a redução de granulometria das fases envolvidas mas também porque promove 
uma substancial interacção química entre elas, a baixa temperatura, evitando os 
problemas decorrentes duma fusão, nomeadamente a perda selectiva de alguns dos 
constituintes dos carbonatos, com um eventual desvio em relação à estequiometria 
desejada.   
Os difractogramas ilustrados na Figura III.2 evidenciam o efeito da moagem de alta 
energia na mistura dos carbonatos (NC/LC) com uma fase óxido (CGO). Verifica-se, em 
primeiro lugar, que a intensidade dos picos do CGO é muito superior à dos carbonatos, o 
que confirma a sua superior cristalinidade (difractograma 0 min). Em segundo lugar, com 
o aumento do tempo de moagem, a intensidade dos picos do carbonato misto diminui 
quase até ao desaparecimento, o que pode indicar uma eventual reacção entre o CGO e o 
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carbonato. Contudo, se por um lado não se identificam quaisquer produtos de reacção 
cristalinos, por outro, o facto de a localização dos picos do CGO se manter inalterada 
indica que a eventual solubilidade de Na ou Li na céria é muito baixa, ou mesmo nula. 
Sem prova directa, pode sugerir-se que a diminuição da intensidade dos picos 
correspondentes à fase do carbonato misto NaLiCO3 se deve à amorfização parcial desta 
fase, como resultado do aumento da energia do sistema.  
A natureza amorfa pode reflectir um aumento na desordem das camadas de 
carbonatos na superfície das partículas de CGO, à medida que a temperatura aumenta. 
Apesar de não envolver nenhuma fusão do carbonato, o aumento na desordem dos 
carbonatos pode facilitar o transporte iónico. Consequentemente, pode promover 
interacções entre Na+, Li+ e CO3
2- e facilitar o transporte de oxigénio através de um 
mecanismo interfacial. Além disso, foi relatado em alguns trabalhos que a introdução de 
vários sais inorgânicos amorfos pode efectivamente suprimir a condução electrónica, ao 
mesmo tempo que aumenta a condutividade iónica e a estabilidade do material (Huang 
et al., 2006; Li et al., 2007; Zhu et al., Zhu et al., 2001b)). Zhu e colaboradores (Zhu et al., 
2006) levaram a cabo uma investigação na qual foi medida a condutividade de electrólitos 
compósitos de céria e carbonatos, obtendo o valor de 10-4 S/cm no intervalo de 
temperaturas 500-550°C. A condutividade electrónica obtida era duas ordens de 
grandeza inferior à condutividade total, o que constitui uma forte indicação do carácter 
de electrólito dos compósitos em questão. 
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Figura III.2 - Padrões de difracção de raios X da amostra CGOAENC/LC2:1AE, com diferentes tempos 
de moagem. Os picos assinalados no gráfico correspondem à fase CGO (JCPDS 075-0161) e os 
assinalados nos insertos, correspondem à fase do carbonato misto (NLC) (JCPDS 00-034-1193). 
49 
De resto, e finalmente, a única alteração dos picos da fase CGO após moagem durante 
30 minutos é o aumento da largura a meia altura e a diminuição da sua intensidade, o 
que constitui clara indicação da esperada redução do tamanho médio das cristalites. Este 
facto foi confirmado por estimativas do tamanho médio de grão, obtidas a partir de 
medidas de área superficial específica dos pós, conforme adiante se mostra (Tabela III.3).  
A Figura III.3 ilustra os resultados obtidos na caracterização microestrutural de 
amostras preparadas segundo os diferentes pré-tratamentos. As figuras A, C e E 
correspondem a observações com baixa ampliação das amostras obtidas com a fase 
carbonato submetida aos três diferentes pré-tratamentos, após exposição à atmosfera 
ambiente. As micrografias A e C tornam evidente a formação de cristais à superfície 
destas amostras, com aspecto acicular e identificados por EDE como ricos em sódio (note-
se que esta técnica não permite identificar o Li). A abundância destes cristais é muito 
superior na amostra obtida com os carbonatos previamente fundidos (C), apresentando-
se num nível intermédio no caso da inexistência de pré-tratamento (A) e completamente 
ausentes no caso da utilização de NLC previamente mecanossintetizado (E). A formação 
destes cristais à superfície é o provável resultado da reacção de alguns dos constituintes 
destes compósitos com a humidade atmosférica. Conhecida a estabilidade química da 
solução sólida com base no óxido de cério, e o carácter altamente higroscópico dos 
óxidos alcalinos, poder-se-ia justificar este tipo de comportamento admitindo que 
somente uma parte residual dos carbonatos sofreu decomposição durante o tratamento 
a alta temperatura. Na ausência de outros elementos que permitam confirmar esta 
hipótese, justifica-se que este tema seja considerado em eventual trabalho futuro por 
poder indiciar alguma instabilidade química do electrólito compósito. A este propósito, o 
processamento dos carbonatos por moagem mecânica de alta energia pode contribuir 
para um aumento da estabilidade destes electrólitos. 
Em todas as amostras, nas observações com maior ampliação (B, D e F), para além do 
superior detalhe nos cristais aciculares, são já visíveis as diferentes fases constituintes 
destes compósitos, com a fase óxido (mais clara na imagem) constituída por aglomerados 
de pequenos grãos ligados entre si, e a fase de carbonatos consistindo numa fase 
dispersa, aparentemente contínua, envolvendo os referidos grãos da fase óxido. A 
identificação positiva destas fases foi feita por espectroscopia de dispersão de energia, 
EDE.  
Nos três casos, os grãos da fase óxido parecem ter dimensões médias na ordem 
dos 100 nm, com algumas partículas substancialmente maiores ou menores do que este 
valor.  
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Figura III.3 - Micrografias adquiridas por MEV. (A, B) – amostra CGOBENC/LC1:1BE2s; (C, D) – amostra 
CGOBENC/LC1:1F2s; (E, F) – amostra CGOBENC/LC1:1AE2s.   
 
Em resumo, todas as observações ao nível estrutural e microestrutural indicam a 
formação de um esqueleto cerâmico baseado em CGO, com grãos de tamanho muito 
semelhantes ou até inferiores ao inicial, e rodeados por uma mistura de carbonatos 
amorfos.  
Não é aparente nenhuma reacção química entre os componentes óxido e carbonato, 
nem a formação de compostos intermediários.  
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A Figura III.4 apresenta a dependência da condutividade eléctrica total relativamente 
à temperatura, numa representação tipo Arrhenius do ln(σT) versus 1/T, para amostras 
de compósitos obtidas com os diferentes pré-tratamentos dos carbonatos. Os valores de 
condutividade total foram obtidos a partir dos espectros de impedância em ar, na gama 
de 226 a 626°C, de que são exemplo os apresentados na Figura III.5.  
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Figura III.4 - Representações de Arrhenius das condutividades totais, no intervalo de temperaturas 
de 226 a 626°C, das amostras com diferentes pré-tratamentos dos carbonatos e da amostra de 
CGO. A ampliação inserida é relativa às condutividades das amostras, no intervalo de 
temperaturas de 426 a 626°C. 
 
Ainda na Figura III.4 é apresentada uma visão detalhada da dependência da 
condutividade total em relação à temperatura (escalas normais), com o objectivo de 
mostrar em maior detalhe a característica transição rápida (em “S” alongado) entre níveis 
de condutividade, que ocorre com a subida de temperatura, normalmente no intervalo 
entre os 370 e os 490oC. 
A representação tipo Arrhenius foi ainda usada para determinar as energias de 
activação de baixa e alta temperatura e os valores aproximados de temperatura de 
transição. Esta temperatura foi determinada por simples inspecção visual dos gráficos de 
ln(σT) versus T, correspondendo ao valor de T em que a taxa de variação da 
condutividade com a temperatura é mais elevada.   
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O conjunto de resultados obtidos para o cálculo destes parâmetros encontra-se na 
Tabela III.4, que se apresenta no fim deste Capítulo (Página 71). Esta tabela inclui os 
resultados para a totalidade das amostras preparadas no âmbito deste trabalho, de modo 
a permitir uma leitura e interpretação global dos resultados.  
Com excepção da curva relativa à amostra CGOBENC/LC1:1F2s, obtida a partir da fusão 
prévia dos carbonatos, as duas restantes curvas mostram tendências coerentes em 
termos visuais. A energia de activação de baixa temperatura é elevada, excedendo os 100 
kJ/mol, não podendo por isso reflectir um comportamento dominante da fase óxido, cujo 
valor de energia de activação é da ordem de 80 kJ/mol (Tabela III.4). Os comportamentos 
a alta temperatura desviam-se, com energias de activação de 40 e 80 kJ/mol para o caso 
dos carbonatos sem pré-tratamento (CGOBENC/LC1:1BE2s) e mecanosintetizados 
(CGOBENC/LC1:1AE2s). A baixa energia de activação evidenciada pelo compósito 
CGOBENC/LC1:1BE2s é inferior ao esperado para CGO puro, sendo o valor de cerca de 40 
kJ/mol próximo da gama típica referida na literatura para os carbonatos de metais 
alcalinos (Mizuhata et al., 2007). Este conjunto de indícios parece apontar para o facto de 
o comportamento de baixa e alta temperatura deste compósito ser dominado pela fase 
de carbonatos, sólida a baixa temperatura, (total ou parcialmente) líquida acima de cerca 
de 500oC. Este resultado será o esperado da distribuição de fases evidenciada pelas 
microestruturas, em que as partículas de óxido se encontram dispersas na matriz 
carbonato (Figura III.3.B, D e F).   
No caso do compósito obtido a partir dos carbonatos previamente fundidos 
(CGOBENC/LC1:1F2s), a energia de activação significativamente superior (90 kJ/mol) e mais 
próxima do valor típico do CGO puro (80 kJ/mol), pode indicar um nível importante de 
percolação desta fase, que deste modo é responsável por uma fracção considerável da 
condutividade do compósito. De facto, a transição característica entre os níveis de 
condutividade a alta e baixa temperaturas, é neste caso, muito menos pronunciada mas o 
facto de existir sugere que o carbonato tem uma contribuição efectiva para a 
condutividade. Por outro lado, para temperaturas inferiores a 450C, os superiores níveis 
de condutividade só podem ser interpretados com base nas propriedades de transporte 
da CGO. 
O comportamento do compósito CGOBENC/LC1:1AE2s parece ilustrar uma situação 
intermédia entre as duas situações anteriormente descritas, que se manifesta na forma 
do “S” na zona de transição, nos valores de condutividade a baixa temperatura e na 
energia de activação a alta temperatura. Contudo, o comportamento global abaixo de 
550C é o de um compósito em que a incidência do comportamento da fase carbonato 
prevalece. A excepção apontada para temperaturas acima de 550C é notória no 
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aumento da condutividade, conforme se observa, de forma mais clara, no inserto da 
Figura III.4. Este aumento reflecte-se no valor estimado no intervalo entre 566 e 606C, 
uma vez que entre 566 e 606C, a energia de activação é de apenas 55 kJ/mol (porém, 
baseada apenas em três pontos experimentais). Esta transição sugere alterações 
significativas da microestrutura apresentada nas Figuras III.3.E e F, típica do material a 
uma temperatura abaixo da transição, em princípio devido à baixa viscosidade do 
carbonato líquido a temperaturas superiores a 550C. Pode pensar-se em dois tipos de 
alterações: uma que minimize a fracção de carbonato percolado, ao ficar retido nos poros 
do esqueleto cerâmico; outra, que aumente a fracção de CGO percolada, como resultado 
de alterações substanciais no esqueleto cerâmico, inicialmente disperso na fase alcalina.  
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Figura III.5 - Espectros de impedância obtidos a (A) 326°C e a (B) 566°C em ar de amostras com 
diferentes pré-tratamentos de carbonatos. Os algarismos assinalados no gráfico correspondem às 
potências de base dez da frequência em Hz. 
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As diferenças aparentes no mecanismo de condução reflectem-se também nos 
espectros de impedância (Figura III.5).  
A comparação entre os três espectros obtidos a baixa temperatura mostra que a 
frequência de relaxação do compósito CGOBENC/LC1:1F2s é cerca de meia ordem de 
grandeza superior à dos restantes dois materiais, podendo, neste caso, indicar a 
contribuição de transportadores de carga diferenciados (iões óxido, em vez de CO3
2-) e/ou 
a contribuição de percursos alternativos para o transporte iónico, menos resistivos (CGO, 
em vez dos carbonatos). Na gama de temperaturas acima de 550C (Figura III.5.B), os 
espectros reflectem de forma consistente estas diferenças de comportamento. Por um 
lado, os compósitos em que supõe ser a CGO a determinar o comportamento global 
(CGOBENC/LC1:1F2s e CGOBENC/LC1:1AE2s) apresentam-se dominados por fenómenos com 
frequências de relaxação claramente inferiores à que se observa no caso do material 
CGOBENC/LC1:1BE2s (Tabela III.4).  
Esta primeira série de resultados vem confirmar o potencial da moagem de alta 
energia como etapa importante no processamento destes electrólitos compósitos, e é 
particularmente atractiva na sua versão mais simples de submeter a mistura CGO e NC/LC 
a uma única moagem.  
 
1.2. Sinterização  
A generalidade dos autores refere a utilização de dois tratamentos térmicos no 
processamento deste tipo de materiais compósitos. O primeiro destina-se a promover 
uma primeira fusão dos carbonatos, deste modo melhorando a homogeneidade da 
mistura com os grãos da fase cerâmica. O segundo, realizado sobre amostras sinterizadas 
moídas e conformadas novamente, tem como o objectivo a consolidação final do 
compósito e redução da porosidade. 
O processamento da mistura com o óxido em simultâneo com a mecanossíntese do 
carbonato NLC, promovidos pela moagem mecânica de alta energia permite, em 
princípio, simplificar as etapas do processo, tornando necessário apenas o tratamento 
térmico para consolidação mecânica. 
A Figura III.6 apresenta micrografias de compósitos preparados por moagem de alta 
energia e submetidos a um e dois ciclos de sinterização. As imagens obtidas com maior 
ampliação (B e D) mostram materiais essencialmente idênticos, com as partículas de CGO 
dispersas na matriz de carbonatos, em princípio amorfos. O tamanho de grão das 
partículas de céria é semelhante nas duas amostras, mantendo-se entre 100 e 200 nm, 
que é uma gama muito semelhante ao seu tamanho inicial (Tabela III.3). Este resultado 
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mostra que em ambos os casos as partículas do óxido estão homogeneamente 
distribuídas na matriz vítrea, deste modo impedindo-se a formação de colos entre elas e 
seu consequente crescimento.  
 
  
  
Figura III.6 - Micrografias adquiridas por MEV das amostras CGOBENC/LC1:1BE2s (A e B) e 
CGOBENC/LC1:1BE1s (C e D). 
 
As diferenças entre os dois materiais são, contudo, aparentes nas imagens de menor 
ampliação (A e C), onde se observa que o compósito sujeito a apenas um ciclo de 
sinterização apresenta aglomerados com distribuição mais homogénea, quando 
comparado com a amostra sujeita a dois ciclos de sinterização. Esta observação é de 
algum modo esperada uma vez que a moagem após a primeira sinterização é apenas 
parcialmente efectiva na destruição da ligação óxido-carbonato, não obviando a 
formação de aglomerados fortes que persistem após a segunda sinterização.  
A Figura III.7 apresenta a dependência da condutividade eléctrica total relativamente 
à temperatura, numa representação tipo Arrhenius do ln(σT) versus 1/T, obtidas para 
estas mesmas amostras.  
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Figura III.7 - Representações de Arrhenius das condutividades totais, no intervalo de temperaturas 
de 226 a 626°C, das amostras com diferentes ciclos de sinterização.  
 
Os valores de condutividade total foram obtidos a partir dos espectros de impedância, 
idênticos para os dois materiais, com excepção da componente óhmica, de que são 
exemplo os apresentados na Figura III.8. As diferenças apenas nesta componente 
traduzem-se em curvas de Arrhenius muito semelhantes (Figura III.7), com valores muito 
próximos das energias de activação (Tabela III.4).  
Contudo, a melhoria da condutividade com a utilização de apenas um ciclo de 
sinterização é significativa. Neste caso, os valores de condutividade variam de 5,76x10-6 a 
1,37x10-1 S/cm, na gama de temperaturas de 326 a 566°C, sendo cerca de duas vezes 
superiores aos obtidos para a amostra sujeita a dois ciclos de sinterização, cujos valores 
variam entre 5,27x10-6 a 7,30x10-2 S/cm.  
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Figura III.8 - Espectros de impedância obtidos a (A) 326°C e a (B) 566°C em ar de amostras com 
diferentes ciclos de sinterização. Os algarismos assinalados no gráfico correspondem às potências 
de base dez da frequência em Hz. 
 
Este aumento na condutividade pode ser explicado pela superior homogeneidade do 
compósito sinterizado apenas uma vez, de acordo com as microestruturas apresentadas 
na Figura III.6, ou por uma menor porosidade dessa amostra.  
A análise destes resultados vem pois confirmar que o processamento mecanoquímico 
dos carbonatos mistos permite obter electrólitos compósitos através de um único 
tratamento térmico e eliminando fases de mistura intermédias.  
Mais simples do que as alternativas publicadas até agora, resta avaliar a sua 
reprodutibilidade.  
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1.3. Reprodutibilidade  
De forma a avaliar a reprodutibilidade do método mecanoquímico proposto neste 
trabalho, procedeu-se à medição das condutividades de três amostras da mesma 
composição, CGOBENC/LC2:1BE2s. A Figura III.9 ilustra as representações de Arrhenius das 
condutividades desta série de amostras. 
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Figura III.9 - Representações de Arrhenius das condutividades totais, no intervalo de temperaturas 
de 226 a 626°C, da amostra CGOBENC/LC2:1BE2s. 
 
A semelhança entre as curvas é evidente, sendo apreciável o grau de sobreposição, 
particularmente na gama de temperaturas acima da transição para o estado mais 
condutor.  
A Tabela III.1 lista valores de condutividade obtidos para as três amostras a duas 
temperaturas representativas, que confirmam a dispersão moderada dos resultados, 
sobretudo a alta temperatura (6%).  
 
Tabela III.1 - Condutividade iónica obtida com três amostras do compósito CGOBENC/LC2:1BE2s, a 
326 e a 566°C. 
 
σ a 326°C 
(Scm-1) 
Média Variação 
 a 566°C 
(Scm-1) 
Média Variação 
A 2,47x10-5 
2,23x10-5 23% 
5,99x10-2 
3,71x10-3 6% B 2,93x10-5 6,65x10-2 
C 1,65x10-5 5,78x10-2 
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2. Efeito da composição dos carbonatos  
Tendo como base as condições de processamento do compósito CGOAENC/LCAE2s, 
foram preparadas três composições dentro do sistema binário NC/LC, correspondentes a 
razões molares NC:LC iguais a 0,48:0,52 (1:1),  2:1 e 1:2. Os materiais preparados, à 
semelhança do estudo realizado sobre o efeito do pré-processamento dos carbonatos, 
foram caracterizados em termos de microestrutura e propriedades eléctricas. 
Na Figura III.10 são apresentadas as microestruturas características das amostras com 
diferentes razões molares NC/LC.  
 
  
  
Figura III.10 - Micrografias adquiridas por MEV. A e B - amostra CGOAENC/LC2:1AE2s; C - amostra 
CGOAENC/LC1:1AE2s; D - amostra CGOAENC/LC1:2AE2s.  
 
O padrão microestrutural anterior repete-se aqui nas três composições, sendo 
facilmente identificáveis os grãos de CGO dispersos na matriz dos carbonatos (amorfos). 
No geral, os resultados obtidos por MEV parecem indicar que a variação na composição 
dos carbonatos não induz alterações significativas na microestrutura dos compósitos, com 
a excepção do tamanho de grão da céria, que aparenta ser ligeiramente inferior no caso 
da amostra com maior teor em Li (CGOAENC/LC1:2AE2s). Esta diferença, contudo, não se 
D C 
A B 
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pode considerar significativa tendo em conta a elevada dispersão nos tamanhos de grão 
observados.   
Os resultados de condutividade são apresentados na Figura III.11, no usual gráfico de 
Arrhenius. Constata-se que, à imagem das semelhanças entre as microestruturas, não são 
aparentes grandes diferenças entre as três composições, sugerindo um efeito pouco 
significativo da composição da fase carbonato. No entanto, as diferenças existem e são 
superiores à dispersão esperada (cerca de 6% a alta temperatura, Tabela III.1), o que 
motiva alguns comentários adicionais.  
A figura evidencia, para todos os electrólitos compósitos, a habitual descontinuidade 
na condutividade a cerca de 486°C. Esta temperatura é ligeira, mas significativamente 
inferior à temperatura de formação de fase líquida, que é de 500C, para todas as 
composições, de acordo com o diagrama de fases publicado para este sistema (ver Figura 
I.6). É justamente a partir de 500C que a zona de transição termina e é possível 
identificar a região linear típica de um processo de condução termicamente activado. Este 
conjunto de resultados sugere uma ligação muito estreita entre a fusão dos carbonatos e 
o aumento da condutividade dos compósitos.  
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Figura III.11 - Representações de Arrhenius das condutividades totais para compósitos com 
diferentes razões molares NC:LC. 
 
Existem mais três argumentos que suportam essa hipótese. Em primeiro, os 
resultados de calorimetria diferencial obtidos por Bodén e colaboradores (Bodén et al., 
2007) que mostram que a fusão parcial dos carbonatos pode ocorrer a partir de 480°C. 
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Em segundo, o facto de a transição ocorrer à mesma temperatura nos três compósitos 
sugere que o líquido deve ser de composição semelhante, o que é confirmado pelas 
estimativas obtidas a partir do diagrama de fases (Tabela III.2). E em terceiro, o diagrama 
de fases sugere ainda que a fracção de líquido a 500-520C aumenta de cerca de 60%, no 
material com mais sódio (NC:LC=2:1), para 70% na composição rica em lítio (1:2) e, 
finalmente, 100% para a composição euctética (1:1). A evolução da condutividade entre 
486 e 500C segue justamente esta sequência, evidenciando um claro aumento com o 
aumento da fracção de líquido.     
No entanto, só a composição euctética funde completamente a 500C. Esta diferença 
pode explicar a energia de activação inferior para este compósito (52 kJmol-1). Nas 
restantes duas composições, as energias de activação superiores (63 e 66 kJmol-1) indicam 
uma maior contribuição da fase cerâmica para a condutividade total. A energia de 
activação mais baixa do compósito euctético, por sua vez, reflecte-se em valores de 
condutividade inferiores acima de 500C. Esta inversão pode explicar-se por alterações 
microestruturais associadas à fase líquida de viscosidade cada vez menor no compósito 
CGOAENC/LC1:1AE2s, já argumentadas no ponto anterior desta discussão, a propósito do 
efeito do pré-tratamento da fase carbonato. Contudo, no âmbito da discussão do efeito 
da composição dos carbonatos, pode esta transição ainda dever-se ao aumento da sua 
fracção de fase líquida, com uma suposta superior condutividade, nos restantes dois 
materiais (note-se que neste último caso, as linhas liquidus correspondentes à fusão total 
do material se situam acima dos 600C). Contudo, esta possibilidade é contrariada pela 
energia de activação superior estimada para estas duas composições, que pelo facto de 
ser sensivelmente maior indicia uma maior contribuição do transporte através da CGO. 
 
Tabela III.2 - Composições molares de misturas NC/LC em equilíbrio na gama de temperaturas 
504-525°C, estimadas com base no diagrama de fases da Figura I.6. Indica-se, entre parêntesis 
rectos, a composição de cada fase em termos da razão das fracções dos componentes do sistema, 
Na2CO3/Li2CO3. 
Composição  
Razão molar NC/LC nominal 
2:1 a 525°C 1:1 a 517°C 1:2 a 504°C 
Líquido 
0,59  
[0,48/0,52] 
1,00 
 [0,50/0,50] 
0,69  
[0,52/0,48] 
Li2CO3 --- ---- 
0,31  
[0/1] 
[Li],Na//CO3(ss) 
0,41   
[0,1/0,9] 
--- --- 
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Finalmente, uma nota para o facto de que em qualquer dos casos, a baixa 
temperatura, as energias de activação superiores a 100 kJ/mol serem consideravelmente 
superiores ao esperado para os electrólitos de CGO (Tabela III.4), reflectindo também o 
comportamento dominante da fase carbonato.  
O facto de os espectros de impedância (Figura III.12) não indiciarem diferenças no 
mecanismo de transporte (distribuição alargada de frequências de relaxação não muito 
diferentes), de algum modo suporta a hipótese de que os mecanismos de transporte 
predominantes são semelhantes nos três materiais. 
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Figura III.12 - Espectros de impedância obtidos a (A) 326°C e a (B) 566°C em ar de amostras com 
diferentes composições em carbonatos. 
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3. Efeito da composição da fase óxido 
O estudo do efeito da composição da fase óxido baseou-se em compósitos com 
misturas de carbonatos de composição NC/LC=2:1, sujeitos apenas a um ciclo de 
sinterização. Tanto os óxidos, Al2O3 (AO), CeO2 (CO), ZrO2 dopada com 3% molar de ítria 
(TZP) e CGO, como os respectivos compósitos, foram caracterizados por espectroscopia 
de impedância. Alguns compósitos foram ainda caracterizados por MEV, de forma a se 
fazerem considerações sobre a microestrutura. 
Resultados semelhantes aos obtidos neste trabalho (Tabela III.4) são referenciados na 
literatura, nomeadamente no que diz respeito aos valores de condutividade obtidos a 
566°C para os óxidos CeO2, 1x10
-5 S/cm (Zhu, 2003), TZP, 1x10
-4 S/cm (Zhu, 2003) e CGO, 
1x10-2 S/cm (Zhu, 2003; Meng et al., 2002). 
A Figura III.13 confirma as diferenças fundamentais entre o que é essencialmente um 
dieléctrico (Al2O3), um óxido não dopado com baixa condutividade iónica (CeO2) e dois 
electrólitos sólidos conhecidos por serem bons condutores de iões óxido (TZP e CGO), 
mas com diferenças apreciáveis nos níveis de condutividade iónica na gama de 
temperaturas em estudo.  
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Figura III.13 - Representações de Arrhenius da condutividade total de cerâmicos densos de Al2O3- 
AO, CeO2-CO, TZP e CGO. 
 
As curvas dos compósitos (Figura III.14) são, como se esperaria, muito diferentes do 
comportamento dos óxidos puros, notando-se o efeito da adição da fase carbonato desde 
logo na existência dos dois regimes de condutividade, a baixa e alta temperatura. A 
64 
excepção é a mistura com alumina, o que se pode explicar assumindo a muito provável 
dissolução de sódio na estrutura do óxido, dando origem a uma nova fase denominada -
Al2O3. A elevada condutividade de iões Na
+ e baixa energia de activação (Kudo, 1997), 
sobrepõe-se à do carbonato e é suficiente para explicar o aumento de cerca de quatro 
ordens de grandeza em relação ao óxido puro. Note-se a energia de activação de 88 
kJ/mol, medida para o compósito (Tabela III.4).        
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Figura III.14 - Representações de Arrhenius da condutividade total de compósitos preparados a 
partir de diferentes óxidos. 
 
A transição entre os dois regimes de condutividade ocorre a temperaturas diferentes 
no caso das restantes três curvas, variando entre cerca de 490°C para os compósitos com 
óxidos baseados em CeO2 e um valor consideravelmente superior (546°C) no caso do 
material com zircónia (Tabela III.4). Se nos primeiros dois casos, esta transição parece 
estar associada à fusão da mistura de carbonatos, pelas razões apontadas anteriormente, 
esta substancial diferença na temperatura de transição pode indicar alterações na 
composição do carbonato. Estas traduzirão uma energia de activação (141 kJ/mol) 
superior à dos restantes compósitos, a baixa temperatura. Contudo, a informação 
disponível não permite aferir a razoabilidade desta hipótese. 
No caso do compósito baseado em CeO2, o aumento de condutividade em relação ao 
cerâmico puro é também de cerca quatro ordens de grandeza nas temperaturas 
superiores (p.ex. 0,13 S/cm a 566°C). A energia da activação é semelhante nas duas 
gamas de temperatura (73 e 69 kJ/mol) e apenas inferior à energia de activação da céria 
pura (82 kJ/mol). Todavia, não é razoável, ao contrário do compósito com CGO, supor 
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uma contribuição significativa deste óxido para a condutividade total do compósito, uma 
vez que a sua condutividade é muito baixa. Os ganhos de condutividade do compósito 
também não se podem explicar assumindo a contribuição da fase carbonato, sobretudo a 
baixa temperatura, tendo em conta os valores das energias de activação relativamente 
baixos.  
Estes resultados mostram que existe um apreciável efeito de mistura. Contudo, ao 
contrário do efeito da composição dos carbonatos, não existe uma correlação directa 
entre a condutividade da fase cerâmica e a do compósito. O comportamento do 
compósito COBENC/LC2:1BE1s é a primeira indicação, neste trabalho, de um efeito aparente 
da interface entre as duas fases, eventualmente potenciado pelo tamanho de grão 
nanométrico (25 nm) do precursor de céria. No entanto, a análise microestrutural por 
MEV mostra que o tamanho de grão da fase óxido se apresenta num gama próxima dos 
100 nm (Figura III.15.B), o que pode sugerir a simples coalescência, ou a existência de um 
indistinguível (por MEV) produto da reacção entre o CeO2 e o carbonato.  
Por seu lado, o tamanho das partículas de zircónia no compósito permanece 
inalterado (Figura III.15.A) em relação ao tamanho inicial do percursor (50 nm), o que 
está de acordo com um mecanismo de transporte centrado na fase carbonato.  
Tornar-se-á em, trabalho futuro, necessário aprofundar o conhecimento da 
composição destas interfaces, nomeadamente através de um estudo combinado de 
microscopia electrónica de transmissão combinado com técnicas analíticas como a EDE 
ou a espectroscopia de perda de energia de electrões.   
 
  
Figura III.15 - Micrografias adquiridas por MEV. (A) - amostra TZPBENC/LC2:1BE1s; (B) - amostra 
COBENC/LC2:1BE1s. 
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4. Efeito da área superficial do óxido 
O efeito da área interfacial entre os carbonatos e a fase óxido foi estudado com base 
em misturas de carbonatos NC:LC=2:1 e CGO com tamanho de grão diferenciado. Foram 
testadas três granulometrias diferentes, correspondentes à utilização dos pós sem 
qualquer pré-tratamento, submetidos à moagem mecânica de alta energia durante 3 
horas e pré-calcinados a 1500C durante 2 horas. As características destes pós são 
apresentadas na Tabela III.3, onde se indicam diferenças superiores a duas ordens de 
grandeza na área superficial específica dos pós e no correspondente tamanho de grão 
médio.   
 
Tabela III.3 - Tamanho médio de grão (D), para as amostras com diferentes tratamentos da fase 
óxido, obtido pela área específica superficial. 
Amostra 
 Sesp  
(m2/g) 
ρ 
 (g/cm3) 
D 
(nm) 
CGOCAL 0,05 
7,2 
16300 
CGO 7,08 118 
CGOAE (3h) 18,7 45 
 
Estas características mantêm-se essencialmente inalteradas quando os pós de CGO 
são misturados com os carbonatos, conforme se observa nas micrografias apresentadas 
na Figura III.16.  
Ainda que não exista uma medida directa da área entre as duas fases, facilmente se 
depreende pela imagem que esta é significativamente diferente nos três compósitos, 
aumentando à medida que se diminui o tamanho inicial das partículas da fase óxido.  
O compósito baseado no CGO pré-calcinado apresenta uma microestrutura 
ligeiramente diferente das restantes, que a seguir se analisa com mais detalhe. Uma das 
diferenças reside nos aglomerados de grande tamanho (alguns superiores a 100 m) 
constituídos por grãos fortemente ligados e de tamanho da ordem de 1-3 m (Figura 
III.16. (D)).  
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 Figura III.16 - Micrografias adquiridas por MEV. A- amostra CGOBENC/LC1:1BE1s; B- amostra 
CGOAE3NC/LC2:1BE1s; (C e D) - amostra CGOCALNC/LC2:1BE1s. 
 
O espaço entre estes aglomerados é ocupado pela fase carbonato, numa geometria 
semelhante a uma rede de canais. A dimensão relativa destas duas sub-estruturas 
permitiu a sua análise por EDE, que mostra o Ce confinado nos grandes aglomerados de 
CGO (Figura III.17, mapa verde) e, de forma algo surpreendente, evidencia uma 
concentração mais elevada de Na ao longo da interface carbonato/CGO (mapa vermelho). 
A análise detalhada da microestrutura destas interfaces, apresentada na Figura III.18, 
revela a presença de cristais aciculares, anteriormente mencionados como formações à 
superfície ricas em sódio. Contudo, a maior dimensão e o seu carácter mais localizado, 
permite, neste compósito, identificar a interface como local preferencial para a formação 
desses cristais, em resultado da segregação de, por exemplo, NaO ou, mais 
provavelmente, NaOH.  
 
 
B A 
C D 
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Figura III.17 - Micrografia adquirida por MEV e correspondente mapa de EDE do compósito 
CGOCALNC/LC2:1BE1s (Vermelho – Na, Verde – Ce, azul – C). 
    
  
Figura III.18 - Micrografias adquiridas por MEV relativas ao compósito CGOCALNC/LC2:1BE1s. 
 
A presença desta fase ao longo das interfaces parece ter um efeito positivo na 
condutividade eléctrica (Figura III.19). De facto, tanto a baixa como a alta temperatura, a 
condutividade do compósito CGOCALNC/LC2:1BE1s é superior à dos materiais preparados 
com os pós de granulometria mais fina.  
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As diferenças são também patentes numa energia de activação substancialmente 
inferior no caso do compósito com CGO de granulometria grossa (47 kJ/mol versus 70 
kJ/mol), o que pode indicar a contribuição de mecanismos de transporte associado ao 
carbonato fundido ou outros mecanismos que possam explicar a melhoria das 
propriedades eléctricas. 
-12
-9
-6
-3
0
3
6
1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2,0 2,1
ln
 (
σ
.T
) 
(S
K
c
m
-1
)
1000/T (K-1)
CGO AE3 NC/LC 2:1 BE 1s
CGO CAL NC/LC 2:1 BE 1s
CGO BE NC/LC 2:1 BE 1s
0
0,02
0,04
0,06
0,08
0,1
400 450 500 550 600 650
σ
(S
/c
m
)
T (°C)
 
Figura III.19 - Representação de Arrhenius da condutividade total dos compósitos com diferentes 
tamanhos de grão da fase óxido (CGO CAL – 16300 nm; CGO BE – 118 nm; CGO AE3 – 45 nm).  
 
Esta hipótese é de algum modo suportada pela análise dos espectros de impedância 
apresentados na Figura III.20. A figura mostra que o semicírculo do compósito 
CGOCALNC/LC2:1BE1s a 326C é, para além de ter menor amplitude, dominado por um 
fenómeno com frequência de relaxação (6,43x105 Hz) consideravelmente superior à dos 
restantes materiais (8,81x104 Hz e 1,10x105 Hz) (Figura 20(A)).  Por seu lado, a impedância 
do processo de eléctrodo é muito inferior e apresenta uma frequência de relaxação 
inferior em cerca de uma ordem de grandeza (Figura III.20(B)).   
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Figura III.20 - Espectros de impedância obtidos a (A) 326°C e a (B) 566°C em ar de amostras com 
diferentes tamanhos de grão na fase óxido. 
 
Contudo, e tendo em conta as enormes diferenças microestruturais, as diferenças na 
condutividade eléctrica são relativamente modestas, especialmente no caso do 
compósito CGOBENC/LC2:1BE1s em que se observa uma degradação da condutividade a 
partir de 550C, provavelmente como resultado de alterações microestruturais. 
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5. Sumário dos principais resultados 
A Tabela III.4 apresenta um sumário dos principais resultados de caracterização 
eléctrica obtidos com os conjuntos de composições e condições de processamento 
usadas no presente trabalho. Em termos dos compósitos, é sensível a existência de um 
padrão de comportamento de baixa temperatura dominado por elevadas energias de 
activação (cerca de 100 kJmol-1), e um padrão menos regular de comportamento a alta 
temperatura, com energias de activação significativamente mais baixas.  
 
Tabela III.4 - Comparação de parâmetros como, energia de activação, condutividade 
iónica e frequência de relaxação, a baixa e alta temperatura, para diferentes amostras. 
Amostra 
Ttransição 
(°C) 
Ea (bt) 
(kJmol
-1
) 
Ea (at) 
(kJmol
-1
) 
σbt 
(326°C) 
(Scm
-1
) 
σat 
(566°C) 
(Scm
-1
) 
fr  
(326°C) 
(Hz) 
fr 
(566°C) 
(Hz) 
CGOBENC/LC1:1F2s 466 92 90 2,27x10
-5
 2,05x10
-2
 1,37x10
5
 549 
CGOBENC/LC1:1AE2s 486 106 79 6,75x10
-6
 7,16x10
-2
 5,70x10
4 
353 
CGOBENC/LC1:1BE2s 486 101 41 5,27x10
-6 
7,30x10
-2
 5,70x10
4
 1328
 
CGOBENC/LC1:1BE2s 486 101 41 5,27x10
-6 
7,30x10
-2 
5,70x10
4
 1328
 
CGOBENC/LC1:1BE1s 486 131 31 5,76x10
-6
 1,37x10
-1
 3,63x10
4 
1065 
CGOAENC/LC2:1AE2s 486 104 63 7,81x10
-6
 6,25x10
-2
 4,54x10
4 
856 
CGOAENC/LC1:1AE2s 486 110 52 6,5x10
-6
 7,89x10
-2
 3,64x10
4 
685 
CGOAENC/LC1:2AE2s 486 108 66 1,30x10
-5
 1,08x10
-1
 5,67x10
4 
227 
CGOAE3NC/LC2:1BE1s 486 108 72 8,16x10
-6
 3,52x10
-2
 8,81x10
4 
549 
CGOCALNC/LC2:1BE1s 486 97 47 5,75x10
-5
 7,15x10-
2
 6,43x10
5 
20 
CGOBENC/LC2:1BE1s 496 100 87 1,50x10
-5
 5,62x10
-2
 1,10x10
5 
549 
COBENC/LC2:1BE1s 486 73 69 2,95x10
-4
 1,34x10
-1
 1,00x10
6
 1656 
CGOBENC/LC2:1BE1s 496 102 68 1,50x10
-5 
5,62x10
-2 
1,10x10
5 
549 
TZPBENC/LC2:1BE1s 546 141 38 2,43x10
-6
 1,86x10
-2
 1,10x10
5
 1656 
AOBENC/LC2:1BE1s ----------- 88 88 8,84x10
-6 
2,82x10
-4
 ---------- 1,00x10
6 
CO ----------- 82 7,03x10
-7
 4,00x10
-5
 23429 20 
TZP ----------- 97 7,48x10
-6
 1,42x10
-3
 1328 75 
CGO ----------- 79 3,41x10
-4
 1,02x10
-2
 6,42x10
5 
353 
AO 
-----------
 84 ------------- 2,42x10
-8
 ----------- 440 
bt – baixas temperaturas; at – altas temperaturas. Os valores da energia de activação foram estimados a 
partir das zonas lineares identificadas a alta e a baixa temperatura.  
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O papel dos carbonatos no comportamento de baixa e alta temperatura é óbvio 
perante o conjunto de resultados já apresentados e discutidos. Contudo, a dispersão de 
resultados obtidos a baixa e (principalmente) a alta temperatura é reveladora da 
complexidade dos sistemas estudados, onde qualquer tentativa de simplificação baseada 
na existência universal de variações bruscas de condutividade em temperaturas próximas 
da formação de fase líquida, se revela sempre incapaz de explicar as restantes diferenças 
observadas. Se estendermos esta observação à dispersão de frequências de relaxação de 
arcos e diversidade de amplitudes e formas de arcos de eléctrodo, acentua-se a 
necessidade de aprofundar a compreensão existente sobre o papel de diferentes 
parâmetros no comportamento destes materiais. A este propósito saliente-se a 
dificuldade ainda existente em controlar a microestrutura dos diferentes materiais, factor 
inquestionavelmente influente nos resultados obtidos. 
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IV. CONCLUSÃO E SUGESTÕES PARA TRABALHO FUTURO 
O potencial da moagem de alta energia como etapa importante no processamento 
destes electrólitos é confirmado pela obtenção de grãos de tamanho ligeiramente inferior 
ao inicial e pela formação do carbonato misto, NaLiCO3, a baixa temperatura. Além de 
evitar os problemas decorrentes da fusão da mistura de carbonatos, revela-se uma etapa 
atractiva visto que permite submeter a mistura de CGO e NC/LC a uma única moagem. 
A análise de resultados obtidos por MEV e por espectroscopia de impedância vem 
confirmar que o processamento mecanoquímico do carbonato misto permite obter 
electrólitos compósitos através de um único tratamento térmico e eliminando fases de 
mistura intermédias. Além disso, os electrólitos compósitos sujeitos apenas a um ciclo de 
sinterização, apresentam condutividade ligeiramente superior em comparação com 
electrólitos sujeitos a dois ciclos de sinterização e comparável aos valores publicados na 
literatura para composições semelhantes. 
Tanto os resultados de condutividade obtidos por espectroscopia de impedância 
como os obtidos por MEV, indiciam um efeito pouco significativo da composição da fase 
dos carbonatos, e sugerem que a condutividade eléctrica aumenta com o aumento da 
fracção de fase líquida presente no compósito. 
As condutividades dos óxidos (CO, AO, TZP e CGO) obtidas no estudo do efeito da fase 
óxido, estão de acordo com o esperado e referido na literatura, confirmando as 
diferenças apreciáveis nos valores de condutividade total.  
Exceptuando o compósito com Al2O3, verifica-se um efeito positivo na condutividade 
dos compósitos preparados a partir dos óxidos referidos anteriormente, decorrente da 
adição dos carbonatos (a alta e a baixa temperatura). No estudo deste efeito são de 
destacar os resultados das condutividades obtidas para o compósito COBENC/LC2:1BE1s, em 
comparação com o óxido puro (CO). A análise dos valores obtidos por espectroscopia de 
impedância, combinada com as imagens obtidas por MEV, sugere um efeito aparente da 
interface entre as duas fases. 
A utilização de diferentes pré-tratamentos nos pós de CGO, permitiu a obtenção de 
partículas com tamanho de grão diferenciado. As micrografias obtidas por MEV ilustram 
este resultado, sendo evidente a formação de grandes aglomerados nos compósitos 
baseados na CGO pré-calcinada. As condutividades obtidas por espectroscopia de 
impedância sugerem uma influência aparente das regiões interfaciais que se traduz num 
ligeiro aumento da condutividade eléctrica destes compósitos, em comparação com os 
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valores obtidos para os pós de granulometria mais fina. Esta melhoria também se reflecte 
na obtenção de energias de activação inferiores, reflectindo propriedades de transporte 
diferenciadas. Uma possível explicação para este aumento de condutividade pode ser 
adiantada assumindo a formação de NaOH. A presença desta fase ao longo da interface 
carbonato/óxido seria suficiente para activação do transporte de iões OH-, incluindo as 
reacções de eléctrodo envolvendo a presença de vapor de água.  
Por último, torna-se importante a realização de algumas considerações relativas à 
densidade das amostras em estudo. Como referido no capítulo II, os valores obtidos para 
a densificação relativa das amostras sinterizadas situam-se na gama dos 45 a 70%, no 
caso dos compósitos de CGO e são superiores a 94% no caso dos óxidos puros. 
Por um lado, a densidade relativamente baixa dos compósitos terá um efeito nos 
valores de condutividade apresentados neste trabalho, devendo estes estar subestimados 
por esse motivo. Por outro lado, a temperatura de sinterização dos compósitos não 
poderá ser muito elevada, já que adicionando os carbonatos à fase óxido, poderá ocorrer 
perda irreversível, por vaporização, da fase dos carbonatos. Tornar-se-à, em trabalhos 
futuros, necessário recorrer a técnicas diferenciadas na prensagem e/ou na sinterização 
dos compactos, por forma a melhorar os valores de densidade. 
 
Sugestões para trabalhos futuros 
 
Durante a realização deste trabalho ficaram alguns aspectos por esclarecer e que 
merecem um estudo posterior. Face ao trabalho desenvolvido seria interessante como 
desenvolvimento futuro, abordar algumas questões importantes tais como: 
 
- A natureza dos transportadores iónicos de carga: existem vários iões que se podem 
movimentar através da estrutura do cerâmico, da interface cerâmico/carbonatos e da 
própria fase carbonatos (ex.: O2-, Na+, Li+, CO3
2-, como “residentes”, H+ e OH- 
potencialmente “importados” ou na sequência de reacção com a atmosfera envolvente); 
desconhece-se a sua contribuição para a condutividade total, que deve variar em função 
das condições exteriores (temperatura e atmosfera). A condutividade obtida pelas 
medidas de impedância ac, reflectem o transporte de carga de todos os iões, não se 
podendo identificar quais as espécies electroactivas no transporte iónico. Neste sentido, 
seria pertinente uma caracterização dos electrólitos por espectroscopia de impedância na 
presença de diferentes atmosferas (ar e hidrogénio e/ou dióxido de carbono, em misturas 
envolvendo um gás inerte), por forma a caracterizar os transportadores de carga 
envolvidos. 
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- O(s) mecanismo(s) de transporte: não é claro qual o papel de cada uma das fases no 
transporte iónico e, sobretudo, se existe ou não um efeito interfacial, isto é, se a interface 
entre o óxido e o carbonato contribui ou não para o transporte iónico rápido. Embora a 
realização deste trabalho tenha contribuído com possíveis explicações, a verificação das 
hipóteses formuladas impõe-se como trabalho futuro e exigirá a análise destes materiais 
por espectroscopia de infra-vermelhos ou de Raman, ou ainda, de forma mais localizada, 
através de microscopia electrónica de transmissão combinada com espectroscopia de 
perda de energia de electrões, numa tentativa de se obter informação inequívoca sobre a 
composição da região interfacial.  
- Estabilidade do electrólito: com o objectivo de se caracterizarem alterações do 
comportamento eléctrico em função do tempo e temperatura, será pertinente a 
realização de estudos de estabilidade em amostras, durante períodos de tempo variável. 
- Deposição de eléctrodos: em trabalhos futuros poderão ser utilizadas técnicas 
diferentes na deposição dos eléctrodos, de forma a aferir acerca da estabilidade dos 
mesmos.  
- Impacto das proporções relativas dos carbonatos e da fase óxido: neste trabalho foi 
analisada a relevância quer do sal (mistura de carbonatos), quer da fase óxido ao nível 
eléctrico e microestrutural, considerando a proporção fixa de 50:50 relativamente à 
percentagem volúmica de cada fase. No entanto, seria interessante o estudo do efeito da 
variação da percentagem de carbonatos no compósito nas propriedades de transporte, à 
semelhança de outros trabalhos de investigação que vêm sendo realizados nesta área.  
- Densidade das amostras: Como referido nas conclusões gerais, torna-se necessário 
recorrer a técnicas diferenciadas de prensagem e/ou sinterização dos compactos para 
melhorar a densidade dos mesmos. Seria pertinente a utilização da técnica de prensagem 
isostática a quente, de modo a que conformação e sinterização ocorram em simultâneo. 
- Instabilidade química do electrólito: a formação de cristais com aspecto acicular à 
superfície dos electrólitos compósitos pode indiciar alguma instabilidade química do 
electrólito. Seria interessante a realização de estudos mais aprofundados que pudessem 
explicar o aparecimento destes cristais, que são predominantes sobretudo na interface 
entre as duas fases.  
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ANEXOS 
Registam-se neste anexo as microestruturas de diferentes composições sujeitas a 
análise, mas sem qualquer aspecto original merecedor de particular referência. 
  
Figura A1 - Micrografias obtidas por MEV da amostra CGOBENC/LC2:1BE2S. 
 
  
Figura A2 - Micrografias obtidas por MEV da amostra CGOBENC/LC1:1F2S. 
 
  
Figura A3 - Micrografias obtidas por MEV da amostra CGOAENC/LC1:1F2S. 
B A 
B A 
B A 
82 
  
Figura A4 - Micrografias obtidas por MEV da amostra CGOBENC/LC2:1AE2S. 
 
  
Figura A5 - Micrografias obtidas por MEV da amostra CGOAENC/LC2:1AE2S. 
 
  
Figura A6 - Micrografias obtidas por MEV da amostra CGOBENC/LC1:1AE2S. 
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Figura A7 - Micrografias obtidas por MEV da amostra CGOAENC/LC1:1AE2S. 
 
  
Figura A8 - Micrografias obtidas por MEV da amostra CGOBENC/LC1:2AE2S. 
 
  
Figura A9 - Micrografias obtidas por MEV da amostra CGOAENC/LC1:2AE2S. 
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Figura A10 - Micrografias obtidas por MEV da amostra CGOBENC/LC1:1BE2S. 
 
  
Figura A11 - Micrografias obtidas por MEV da amostra CGOBENC/LC1:2BE2S. 
 
  
Figura A12 - Micrografias obtidas por MEV da amostra CGOBENC/LC1:1BE1S. 
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Figura A13 - Micrografias obtidas por MEV da amostra CGOBENC/LC1:2BE1S. 
 
  
Figura A14 - Micrografias obtidas por MEV da amostra CGOAE3NC/LC2:1BE1S. 
 
  
Figura A15 - Micrografias obtidas por MEV da amostra CGOCALNC/LC2:1BE1S. 
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